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© Verfahren zur Herstellung von DIsazopigmenten. 

@ Durch ein Verfahren zur Herstellung eines Disazopigments der Fonnel (I) oder einem Gemisch besagter 
Disazopigmente 
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worin 

und gleich oder verschieden sind und einen unsubstituierten oder einen durch 1 bis 5 Reste 
substituierten Phenylrest, einen unsubstituierten Naphthylrest. einen durch 1 bis 3 Reste 
substituierten Naphthylrest, einen unsubstituierten Anthrachinonrest, einen durch 1 bis 3 Reste 
substituierten Anthrachinonrest. einen Rest eines kondensierten aromatischen Heterocyclus, 
welcher 1 bis 3 gleiche oder verschiedene Heteroatome aus der Reihe Stickstoff. Sauerstoff 
und Schwefel enthalt und welcher unsubstituiert oder durch 1 bis 3 Reste substituiert ist; 
Ri und R2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff- oder Halogenatom, eine Ci-C4-Alkyl-, C1-C4- 
Alkoxy-, eine Ci-Cs-Alkoxycarbonyl-, Nitro-, Cyano-, Phenoxy- oder Trifluormethylgruppe be- 
deuten, 
durch Azokupplung. 

dadurch gekennzeichnet. daB man die Azokupplung 

a) in waflrigem Medium und in Abwesenheit eines organischen Losungsmittels in einem einzigen Verfahrens- 
schritt durchfuhrt und 

b) spatestens unmittelbar vor der Isolierung des Disazopigments mindestens ein nichtionisches Tensid, das in 
wMBriger LSsung einen TrObungspunkt hat. zusetzt. 
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werden die genannten DIazopigmente in okologisch und olconomisch vorteilhafter Weise liergestellt. 
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Die vorliegende Erfindung llegt auf dem technlschen Gebiet der Disazopigmente. 
Disazoplgmente der atlgemeinen Formel (I) 
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(1) 



75 sowie Verfahren zu ihrer Herstellung sind unter anderem in fotgenden Offenlegungs- und Patentschriften 

beschrieben: 

DE-A-15 44 453 (GB-A-IO 66 769), DE-A-22 54 625 (US-PS 3 872 078), 

DE-A-40 39 590 (GB-A 22 39 254), EP-A-25 164 {CA-A-11 35 688). 

US-PS 3 413 279 und US-PS 3 513 154. 
20 In fast alien beschriebenen Verfahren ist jedoch Innmer ein Verfahrensschritt in Gegenwart eines 

organischen Losungsmittels notwendig. urn die Pigmente in anwendungstechnisch wertvoller Fornn zu 

erhalten. In vielen Fallen Ist noch ein zusatzlicher Verfahrensschritt notwendig, beispielsweise die Nachbe- 

handlung der Rohpigmente in einenri organischen Losungsmittel. 

In der DE-A-21 35468 (US-PS 3 759 733) wird die Herstellung eines Pigments der Formel (I) ohnerdie 
25 Verwendung eines Losungsmittels beschrieben. Das erhaltene Pigment erfullt jedoch die Anforderungen, 

die heute an ein Druckfarbenpigment gestellt werden, nicht zufriedenstellend. 

In der EP-A-25164 (CA-A-11 35 688) und der DE-A-2410240 (US-PS 3 978 038) werden Verfahren 

beschrieben, nach denen die Im wSBrigen Medium hergestellten Pigmente der allgemeinen Formel (I) in 

LSsungsmltteln. beispielsweise Dimethylformamid, N-Methy!-2-pyrrolldon, NItrobenzol Oder o-Dichlorbenzol, 
30 in einem zusatzlichen Verfahrensschritt nachbehandelt werden. 

In der DE-A-2511092 (US-PS 3 951 943) wird ein Verfahren zur Herstellung der genannten Pigmente im 

waBrigen Medium beschrieiben, wobel dem waflrigen Medium jedoch groBe Anteile cycllscher Ether, 

beispielsweise Tetrahydrofuran oder 1 ,4-Dioxan, zugesetzt werden. 

Verfahren, nach denen sich derartige Disazopigmente durch Umsetzung von Triazenen mit 1.4-Bis- 
35 (acetoacetylamlno)-benzolen in organischen Losungsmltteln herstellen lassen, sind unter anderem bekannt 

aus der .DE-A-2326298 (CA-PS 994 762), der DE-A-2410240 (US-PS 3 978 038) und der DE-A-2244035 

(US-PS 4 055 559). 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu entwickeln. nach dem Pigmente 
der allgemeinen Formel (I) in okologisch und okonomtsch vortellhafter Weise, insbesondere unter Verzlcht 
40 auf organische Losemittel, erhalten werden. 

Es wurde gefunden, daB sich Pigmente der allgemeinen Fonmel (I) uberraschenderweise in waBrigem 
Medium ohne Losungsmlttelzusatz und ohne einen zusatzlichen Verfahrensschritt zur Nachbehandlung 
herstellen lassen. wenn man bei der Herstellung des jewelligen Pigments spatestens vor dessen Isollerung 
ein Oder mehrere nichtionische Tenside. die in waBriger Losung einen Trubungspunkt aufweisen, zusetzt. 
45 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Disazopigmenten der 
Formel (I) oder einem Gemisch besagter Disazopigmente, worin 

D^ und D2 gleich oder verschieden sind und einen unsubstituierten oder einen durch 1 bis 5. 

vorzugsweise 1 bis 3. Reste substituierten Phenylrest. einen unsubstituierten Naphthylrest 
Oder einen durch 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3, Reste substituierten Naphthylrest, 
50 einen unsubstituierten Anthrachinonrest oder einen durch 1 bis 5. vorzugsweise 1 bis 3. 

Reste substituierten Anthrachinonrest, 

einen Rest eines kondensierten aromatischen Heterocyclus, welcher 1 bis 3 gleiche oder 
verschledene Heteroatome aus der Reihe Stickstoff. Sauerstoff und Schwefel enthalt und 
welcher unsubstituiert oder durch 1 bis 3 Reste substitulert ist. vorzugsweise einen Rest 
55 eines benzokondensierten heterocyclischen Funf- oder Sechsringes; 

R^ und R2. gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff- oder Halogenatom, eine Gi-C4-Alkyl-, 
Ci-C4-Alkoxy-, Ci-Cs-Alkoxycarbonyl-, Nitro-, Cyano-, Phenoxy- Oder Trifluormethylgruppe 
bedeuten, 
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durch Azokupplung. 

dadurch gekennzeichnet, dafi man die Azokupplung 

a) in waSrigem Medium und in Abwesenheit eines organischen Losungsnnlttels in einem einzigen 
Verfahrensschritt durchfuhrt und 

b) spatestens unmittelbar vor der Isolierung des Disazopigments mindestens ein nichtionlsches Tensid, 
das in wafiriger Losung einen Trubungspunkt hat, zusetzt. 

Das erfindungsgemaS eingesetzte nichtionische Tensid kann an unterschiedlichen Stellen des Herstel- 
lungsverfahrens zugesetzt werden. Beispielsweise kann der Zusatz vor der Azokupplung zur Dlazoniumsalz- 
losung Oder zur Losung oder Suspension der Kupplungskomponente erfolgen. Der Zusatz kann auch zu 
verschiedenen Zeltpunkten vorgenommen werden. Bevorzugt ist der Zusatz vor einem eventuellen Aufhei- 
zen der Pigmentsuspension. Der Zusatz des nichtionlschen Tenslds muB jedoch spatestens vor der 
Isolierung des Disazopigments erfolgen. 

Die Isolierung des Pigments aus der Reaktionsmlschung geschieht durch Filtration, Abpressen oder 
ahnliche ubiiche MaBnahmen. Das Waschen mit Wasser erfolgt be! einer Temperatur oberhalb des 
Trubungspunkts des ven^^endeten nichtionlschen Tensids. Dadurch konnen losliche Nebenprodukte, bei- 
spielsweise Saize, ausgewaschen werden. ohne den Tensidgehatt des Produkts wesentlich zu verSndern. 

Die Auswahl des erfindungsgemafi eingesetzten nichtionischen Tensids sowie die erforderliche Tensid- 
menge sind von der chemischen Konstltution, der spezlfischen Oberflache des jeweiligen Pigments der 
Formel (I), den speziellen Verfahrensbedingungen und den anwendungstechnlschen Anforderungen an das 
Pigment abhangig. 

Ein fUr den Zweck der vorliegenden Erfindung geeignetes nichtionlsches Tensid muB In wMBrlger 
Losung eInen Trubungspunkt aufweisen. Der Trubungspunkt der Tenside in Wasser liegt bevorzugt 
zwischen 5 und 90 "C, insbesondere zwischen 20 und 70 'C. Die Trubungspunkte werden nach DIN 53917 
bestimmt. Die Menge an nichtionischem Tensid Oder Tensidgemisch liegt zwischen 3 und 25, vorzugsweise 
zwischen 7 und 17. Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile Pigment Oder Pigmentgemisch der 
allgemeinen Formel (I). 

Fur das erfindungsgemafie Verfahren ist eine Vielzahl nichtionogener Tenside mit unterschiedlichen 
chemischen Strukturen von Interesse, sofern sie die Bedingung erfGllen, eInen Trubungspunkt In Wasser 
aufzuweisen. Von Interesse sind in diesem Zusammenhang Oxalkylate von aromatischen, cycloallphatl- 
schen oder heterocycllschen Hydroxy- oder Aminoverbindungen Oder Mischungen aus mindestens zwei der 
genannten Oxalkylate. Als besonders geeignet haben sich nichtlonogene Oxalkylate von Alkoholen, Fettalko- 
holen, Phenolen, Alkylphenolen, Naphtholen, Alkylnaphtholen und Fettaminen mit Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid sowie Blockpolymere von Ethylenoxid und Propylenoxid enrtriesen. Die Temperatur des 
TrObungspunktes derartiger Verbindungen hangt von der LMnge der Polyalkylenoxy-Kette ab und kann bei 
der Synthese der Tenside durch Wahl der eingesetzten Menge an Ethylenoxid und/oder Propylenoxid 
variiert werden. Von besonderem Interesse sind Verbindungen mit einer Poly(ethylenoxy)-Kette oder einer 
PoIy(ethylenoxy)-poly-(methylethylenoxy)-Kette, die uber ein Sauerstoff- oder ein Stickstoffatom mit Resten 
der folgenden Art verbunden sind: 

aliphatische oder cycloaliphatische, primare oder sekundare, gesattlgte oder ungesattigte Alkylreste mit 6 
bis 26 C-Atomen. insbesondere bevorzugt Alkylreste mit 10 bis 18 C-Atomen Kettenlange. beispielsweise 
Nonyl-, Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl-. Pentadecyl-, Hexadecyl-. Heptadecyl-, Octade- 
cyl-, 2-ButyIoctyl-, 2-Phenyloctyl-, 2-Hexyldecyl-, 2-Heptyl-undecyl-. 2-Octyldodecyl-. 2-Nonyltridecyl-, 2- 
Decyltetradecyl-, 10-Undecenyl-, Oleyl-, 9-Octadecenyl-, Linoleyl- oder Linolenylreste; 
aromatlsche Reste wie der gegebenenfalls substitulerte Phenyl- oder der Alkylphenylrest mit bis zu drei 
primaren oder sekundaren C4-Ci2-Alkylresten, vorzugsweise den Hexylphenyl-, Heptylphenyl-, Octylphenyl- 
, Nonylphenyl-, Undecylphenyl-, Dodecylphenyl-, Isononylphenyl-. Tributylphenyl- oder Dinonylphenylrest 
und der Phenylrest, der mit welteren aromatischen Resten substltulert ist, wie der Benzyl-p-phenyl- 
phenylrest; 

Naphthyl- Oder Ci -C4-Alkylnaphthylreste, vorzugsweise der a-Naphthyl- oder i8-Naphthylrest oder der Alkyl- 
^-naphthylrest mit 1 bis 3 unverzweigten oder verzweigten Ci-CiG-Alkylgmppen. beispielsweise Methyl. 
Butyl, Octyl, Nonyl, Decyl. Dodecyl oder Tetradecyl; 

unsubstituierte oder mit 1 bis 3 Ct-Cis-Alkylresten substltuierte heterocyclische Reste oder mit 1 bis 3 
heterocyclischen Resten substltuierte Alkylreste. beispielsweise der 2-[2-(8-Heptadecen-1-yl)-4.5-dihydro-1- 
lmidazolyl]-ethyl-Rest Mit heterocyclischen Resten sind sowohl cycloaliphatische als auch aromatlsche 
Reste gemeint. 

Von besonderem Interesse sind auch Gemische der vorstehend genannten Verbindungen und insbe- 
sondere Gemische, wie sie bei der Oxalkylierung mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid von synthetischen 
Fettalkoholen aus der Oxosynthese oder von Fettalkoholen aus naturllchen Rohstoffen nach Fettspaltung 
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und Reduktion gewonnen werden. Als naturliche Rohstoffe kommen Kokosol. Palmol. Baumwoilsaatol. 
Sonnenblumenol. Sojabohnenol. Leinol. Rubol. Talg und Fischo! in Betracht. Ebenso geelgnet sind 
entsprechende Fettamin-Oxalkylate aus den genanhten naturlichen Rohstoffen. insbesondere Kokosfettamin. 
Talgamin Oder Oleylamin. 

Von besonderem Interesse sind ferner oxalkyllerte. hohermolekulare oberflachenaktive Mittel. beispiels- 
weise die in DE-A-2 156 603 (US-PS 3 841 BBS und 3 947 287) bescliriebenen Ami nooxalky late, die in DE- 
A-2 730 223 beschriebenen Kondensationsprodukte aus Phenolen. Alkanolen. Alkylenoxid und Carbonsau- 
ren. die in DE-A1-3 026 127 (US-PS 4 960 935) beschriebenen Bisphenolderivate, die in DE-A1-24 21 606 
(US-PS 3 998 652) beschriebenen Kondensationsprodukte aus Phenolen, Formaldehyd, Aminen und 
Alkylenoxid sowie die in EP-A1-17 189 (CA-A-1 158 384) beschriebenen wasserloslichen Oxalkylierungspro- 
dukte, wobei diejenigen oberflachenaktiven Mittel ausgenommen sind, die kelnen TrObungspunkt in waBri- 
ger Losung haben. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren lassen sich Pigmente oder Pigmentgemische der allgemeinen 
Formel (I) herstellen. Die allgemeine Formel (I) ist als idealisierte Formel zu verstehen und umfafit auch die 
entsprechenden tautomeren Verbindungen sowie die moglichen Konfigurationsisomere jeder tautonneren 
Form. Verbindungen der allgemeinen Formel (I) liegen uberwiegend in der Hydrazonfornn vor. Die idealisier- 
te Formel (I) umfaSt deshalb vor allem auch die Bishydrazonform. 

Das erfindungsgemafle Verfahren wird in der Weise durchgefuhrt. daB man ein oder mehrere verschie- 
dene Amine der Formel D-NH2, worin D die Bedeutung von D^ oder D2 hat. diazotiert und mit 0.45 bis 0,55 
Mol, vorzugsweise 0.5 bis 0,53 Mol, einer oder mehrerer verschiedener Verbindungen der Formel (II), 



worin und die vorstehend definierten Bedeutungen haben. pro Mol der insgesamt umzusetzenden 
Diazoniumsalze kuppelt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird bevorzugt in der Weise durchgefuhrt, daB man ein Amin der 
Formel D-NH2 diazotiert und mit 0.5 bis 0,53 Mol, bezogen auf 1 Mol des Amins D-NH2. einer Verbindung 
der Formel (II) kuppelt, wobei man Pigmente der allgemeinen Formel (I) erhalt. in der D^ und D2 die gleiche 
Bedeutung haben. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird Insbesondere in der Weise durchgefuhrt, daB man ein AmIn der 
Formel D-NH2 diazotiert und mit 0.5 bis 0,53 Mol, bezogen auf 1 Mol des Amins D-NH2. einer Verbindung 
der Formel (III) kuppelt, 



worin und R^ die vorstehend definierten Bedeutungen haben. vorzugsweise jedoch Wasserstoff. Chlor, 
Brom. Trifluormethyl, Methyl. Ethyl. Methoxy. Ethoxy, Propoxy. Butoxy, Cyano. Nitre, Ethoxycarbonyl oder 
MethoxycarbonyL 

Als Diazokomponenten D-NH2 kommen diazotierbare aromatische Amine in Betracht, insbesondere 
Aniline. Aminoanthrachinone und heterocyclische aromatische Amine, wobei die diazotierbaren Amine 
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jeweils ein- oder mehrfach substituiert sein konnen. 

Beispiele fur aromatische Amine, die fur das erfindungsgemaBe Verfahren von Interesse sind, sind 
Anilin und substltuierte Aniline, vorzugsweise Anilin mit 1 bis 3 Substituenten aus der Gruppe Ci-C4-AIkyl. 
insbesondere Methyl oder Ethyl: Ci-C4-Alkoxy. insbesondere Methoxy oder Ethoxy: Phenoxy. Halogenphe- 

5 noxy: Carboxy; Carbalkoxy wie Carbomethoxy. Carboethoxy, Carbopropoxy. Carboisopropoxy oder Carbo- 
butoxy; Acyl. insbesondere Acetyl oder Benzoyl; Acyloxy, insbesondere Acetoxy; Acylamino, insbesondere 
Acetylamino oder Benzoylannino; unsubstituiertes oder N-mono- oder N,N-disubstltuiertes Carbamoyl oder 
unsubstituiertes oder N-mono- oder N,N-disubstituiertes Sulfamoyl, wobei als Substituenten Ci-C^-Alkyl 
Oder ein- bis dreifach substrtuiertes Phenyl oder ein unsubstitulerter oder substituierter aromatischer 

) Heterocyclus in Betracht kommen; C1-C4 -Alky (amino oder Phenylamino; Ci-C4-Alkylsulfonyl oder Phenyl- 
sulfonyl; Phenylsulfonylamino; Sulfo; Cyano; Halogen, Insbesondere Chlor oder Brom; NItro und Trifluorme- 
thyl. 

Beispiele fOr substituierte Aniline, die fOr das erfindungsgemaBe Verfahren von Interesse sind, sind 2-, 3- 
und 4-Nitroanilin, 2-, 3- und 4-ChloraniIin, 2-, 3- und 4-Methylanilin, 2-. 3- und 4-Ethylanilln, 2-, 3- und 4- 
Trifluormethylanilin und 2-. 3- und 4-Methoxyanilin; 2,3-. 2.4-. 2.5-, 2,6-. 3.4- und 3,5-Dlnitroanilin. 2,3-. 2,4-, 
2,5-, 2,6-, 3,4- und 3,5-Dichloranilin, 4-Chlor-2-nitroanilin. 4-MethyI-2-nltroanilln und 4-Methoxy-2-nltroani'lin; 
5-Chlor-2-nitroanllin. 5-Methyl-2-nitroanilin und 5-Methoxy-2-nltroanilin; 2-Chlor-4-nitroanil!n. 2-Methyl-4-ni- 
troanllin und 2-Methoxy-4-nitroanilln; 2-Chlor-5-nltroanilin. 2-Methyl-5-nltroanilin und 2-Methoxy-5-nitroanilin; 
2-Chlor-4-methylanilin und 2-Chlor-4-methoxyanilin: 2-Chlor-5-methylanilin. 2-Chlor-5-methoxyanilin und 2- 
Chlor-5-trlfluormethylanilin; 3-Chlor-2-methylanilin und 3-Chlor-2-methoxyanilin; 4-Chior-2-methylanilin. 4- 
Chlor-2-methoxyanilin. 4-Chlor-2.5-dimethylanilin und 4-Chlor-2-trifluormethylanilln; 5-Chlor-3-methylanilin, 
5-Chlor-3-methoxyanilin. 5-Chlor-2-phenoxyanilin und 5-Chlor-2-(4-chtorphenoxy)-anilin; 2,4,5-, 2,3.4-, 2,3,5-.' 
2.4,6-. 2.3.6- und 3.4.5-Trichloranilin; 4-Phenoxyanilin: 3,5-Bls(trifluormethyl)-anilin; 5-Methyl-2-methoxani'lin; 
4-Acetylaminoanilin und 2-Chlor-4-methyl-5-acetylaminoanj|ln; 4-Benzoylamino-2,5-dimethoxyanilln. 4-Ben- 
zoylamino-2-chlor-5-methoxyanilin, 4-Benzoylamlno-2-methoxy-5-methylanllin und 5-Ben2oylamino-2.4-di- 
methylanilin; 4-Cyano-2,5-dimethoxyanilin und 2-Chlor-4-cyano-5-methylanllin: 2-, 3- und 4-Aminobenzoe- 
saure; 2-, 3- und 4-Aminobenzoesauremethylester. -ethylester, -propylester und -butylester, insbesondere 
2-Aminobenzol-l .4-dicarbonsSuredim ethylester und -diethylester (Aminoterephthalsaureester), feroerhin 4- 
Amino-3-nitrobenzoesauremethylester. 3-Amino-4-methoxybenzoesaureisopropylamld, 5-Aminobenzol-1 .3- 
dicarbonsauredimethylester und -diethylester (AminoisophthafsSureester); 2-, 3- und 4-Aminoben2amid; 3- 
Aminobenzamld, das In 4-Stellung durch Chlor, Methyl, Methoxy oder Carbomethoxy substituiert ist. und 4- 
Aminobenzamid, das in 3-Stellung durch Chlor. Methyl, Methoxy oder Carbomethoxy substituiert ist, sowie 
Derivate der vorstehenden Benzamide. die am Amid-Stickstoffatom durch Methyl, Ethyl, Phenyl. Methylphe- 
nyl Oder Dimethylphenyl, bevorzugt 2,4-DimethylphenyI, Chlor- und Dichlorphenyl, Insbesondere 4-Chlorp- 
henyl und 2.5-Dichlorphenyl. 2-, 3-und 4-Carbamoylphenyl, Methoxyphenyl, Benzothiazol-2-yl oder Benzimi- 
dazol-2-on-5-yl substituiert sind. wie 3-Amino-4-chlorbenzamid, 3-Amino-4-methylbenzamid, 3-Amino-4- 
methylbenzoesaure-N-methylamid, 3-Amino-4-methoxybenzanilid, 3-Amino-4-methoxycarbonylben2oesaure- 
N-(2,5-dichlorphenyl)amid. 3-Amino-4-methoxyben2oesaure-N-(4-carbamoylphenyl)amid, 3-Amino-4-methyl- 
ben2oesaure-N-(4-sulfophenyl)-amid, 4-Amino-2,5-dimethoxyben2oesaure-N-(2.4-dimethyIphenyl)-amid, N- 
(2,4-Dihydroxychina20lin-6-yI)-4-amlnoben2amid, und N-(6-Chlorbenzothia2ol-2-yI)-4-aminoben2amid; 2-Phe- 
nylsulfonylanilin, 2-Ethylsulfonyl-5-trifluormethylanilin, 5-Ethylsulfonyl-2-m0thoxyanilin und 5-Benzylsulfonyl- 
2-methoxyanilin; 2-. 3- und 4-Aminoben2olsulfonsaure, 2-Aminoben20l-1 ,4-disulfonsaure, 2-Amino-4-methyl- 
benzolsulfonsSure, 2-Amlno-4-chlor-5-methylbenzolsulfonsaure, 2-Amino-5-chlor-4-methylbenzolsulfonsaure 
und 2-Amlno-5-chlor-4-carboxybenzolsulfonsSure; 2-. 3- und 4-Aminobenzolsulfonamid: 4-Amlno-3-methoxy- 
benzolsulfonamid. 4-Amino-2,5-dlmethoxybenzolsulfonamid und 4-Amino-2-methoxy-5-methylbenzolsulfona- 
mid, sowie Derivate der vorstehenden Benzolsulfonamide. die am Amid-Stickstoffatom durch Methyl. Ethyl. 
Phenyl, Chlorphenyl. Dichlorphenyl, Methylphenyl, Dimethylphenyl oder Methoxyphenyl substituiert sind! 
wie 3-Amino-4-methoxybenzol-N,N-diethylsulfonamid. 3-Amino-4-methoxybenzoI-N-butylsulfonamld, 3-Ami- 
no-2-methylbenzol-N,N-dimethylsulfonamid, 4-Amino-2.5-dimethoxybenzolsulfanilid, 4-Amino-2,5-dimethoxy- 
benzol-N-methylsulfonamid. 4-Amino-2-methoxy-5-methylbenzol-N-methylsulfonamid und 5-Amlno-2-me- 
thylbenzol-sulfanilid. 

FGr das erfindungsgemSBe Verfahren sind Aminoanthrachlnone. die Ober die 1- oder 2-Positlon mit dem 
N-Atom der AzobrUcke verbunden sind. von Interesse. belspielswelse unsubstituierte oder durch 1 bis 3 
Reste aus der Gruppe Halogen. Hydroxy, Nitro. Ci-C4-AIkyl, Carboxyl. Acyl. C00-Ct-C4-Alkyl. CONH2. 
Acylamino. Ci-C4-Alkoxy, Ci-Ce-Alkylamino, Benzylamino, Anillno. Ci -C4-Alkylthlo und Ci -C4-Alkylphenyl- 
sulfonylamino subsitutierte Aminoanthrachinone. Insbesondere 1-Amlnoanthrachinon und 2-Amlnoanthrachi- 
non sowie substituierte Aminoanthrachinone. beispielsweise 1-Amino-2-chloranthrachlnon. 1-Amino-3-chlor- 
anthrachlnon, 1-Amlno-4-chloranthrachinon, 1-Amlno-5-chloranthrachinon, 1-Amlno-6-chloranthrachlnon, 1- 
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Amlno-5.8-dichloranthrachinon. l-Amino-BJ-dichloranthrachinon. l-Amino-2-bromanthrachinon. 1-Amlno-3- 
bromanthrachinon. 1 -Amino-2.4-djbromanthrachinon. 1-Amino-6-fluoranthrachlnon. 1-Amino-7-fluoranthrachi- 
non. 1-Amino-6.7-difluoranthrachlnon, 2-Amino-1-chloranthrachinon. 2-Amino-3-chloranthrachinon. 2-Amino- 

3- bromanthrachinon. 1-Amino-4-nitroanthrachinon, l-Amino-5-nitroanthrachinon. l-Amino-2-methyianthrachi- 
non. 1 -Amino-2-methy l-4-chloranthrachlnon, 1 -Annino-2-methy l-4-bromanthrachtnon. 1 -Aminoanthrachinon-2- 
carbonsaure, 1 -Aminoanthrachlnon-2-carbonsaureamid. 1 -Aminoanthrachinon-2-carbonsauremethy lester, 1 - 
Amino-4-nitroanthrachinon-2-carbonsaure, 1 -Amino-2-acetylanthrachinon, 1 -Amino-4-acety laminoanthrachi- 
non, l-Amino-5-acetyiaminoanthrachinon. i-Amlno-5-ben2oylaminoanthrachinon, 1-Amino-4-ben2oylamino- 
anthrachinon. i-Amino-S-benzoylaminoanthrachinon, 1-Amino-4-hydroxyanthrachinon. 1-Annino-5-hydroxyan- 
thrachlnon. 1 -Amino-4-methoxyanthrachinon. 1 -Amino-2-methoxy-4-hydroxyanthrachinon, 1 -Amino-4-methy- 
laminoanthrachinon, 1 -Amino-4-ben2ylaminoanthrachlnon. 1-Amino-4-cyclohexylaminoanthrachinon. 1-Ami- 
no-4-anilinoanthrachinon. 1 .Amino-2-brom-4-methylthtoanthrachinon. 1 -Amino-4-(4-methylphenylsulfonylami- 
no)-2-phenylthioanthrachinon und 1-Amino-6-methylthioanthrachinon. 

FDr das erfindungsgemaBe Verfahren von Interesse sind auch heterocyclische aromatische Amine aus 
der Gruppe Benzlmidazol, Benzimidazolon. Benzlmidazolthion, Benzoxazol. Benzoxazolon, Benzothiazol, 2- 
Phenylbenzothlazol, Benzothiazolon. Indazol. Phthalimid, Naphthalimid. Benzotriazol. Chinolin. Chinazolin. 
Chinazolinon. Phthalazin. Phthalazinon. Chinoxalin. Benzo[c,d]indolon. Benzimidazo[1 .2-a]pyrimidon. Benzo- 
yl ,3]oxazinon. Diben20[a,c]phenazin, Chinoxalinon. Carbazol und Indol wobei die besagten Heterocyclen 
unsu'bstituiert oder durch 1 bis 3 Reste aus der Gruppe Halogen. Amino. Ci-U-Alkyl. Acetamido. 
Carbomethoxyamino. Gi-C4-Alkoxy, Nitro, Hydroxy phenyl. Phenyl. Sulfo und Carboxyl substituiert sind. 

beispielsweise . 

4- Amino-6-chlorbenzimidazol und 4-Amlno-6-chlor-2-methylbenzimidazol. 5-Amino-2-acetamidobenzimidazol 
und 5-Amlno-2-carbomethoxyaminobenzimidazol. 5-Aminoben2imidazol-2-on, das In 6-Stellung durch Ghlor, 
Brom Nitro, Methoxy, Ethoxy, Garboxy. Carboxy methyl. Carboxyethyl Oder Carboxybutyl substituiert sein 
kann;'5-Aminoben2imidazol-2-on. das in y-Stellung durch Ghlor. Brom. Methyl. Ethyl. Methoxy Oder Ethoxy 
substituiert sein kann; 5-Amino-l-methy(benzimidazol-2-on. 5-Amino-6-methylbenzimida20l-2-on. 5-Amino- 
4.6-dichlorben2imlda20l-2-on, 5-Amino-4,6.7-trichlorben2imida2ol-2-on, 6-Amino-4-chlor-5-nitrobenzimldazol- 
2-on, 7-Amino-5-chlor-1-methylben2imida20l-2-on sowie 

5- Amino-6-methylben2imidazol-2-thlon; 5-Amino-7-chlorbenzoxazol-2-on und 6-Amino-5-chlorbenzoxa20l-2- 
on- 2-Amino-6-methoxybenzothiazol. 2-Amino-6-ethoxybenzothiazol. 2-Amino-6-nltrobenzothia20l, 6-Amin- 
oben20thiazol. 6-Amino-2-acetamidobenzothiazol. 2-(4-Aminophenyl)-6-methylbenzothiazol und 6-Aminoben- 
zothia2ol-2-on; 3-Amino-6-chlorinda2ol, 

S-Aminoindazol und 6-Aminoindazol: S-Aminophthalimid und 3-Amino-1 .8-naphthalimid; 5-Amino-2-(2-hy- 
droxyphenylhbenzotriazol; 6-Amino-2-hydroxy-4-methyl-chlnolln. das zusatzlich durch 5-Methyl, 7-Ghlor. 7- 
Methyl. 7-Ethoxy. 8-Methyl, 8-Methoxy oder 8-Garboxym ethyl substituiert sein kann. insbesondere 6-Amino- 
5-chlor-4,8-dimethyl-2-hydroxychinorm, 6-Amino-8-chlor-4,5-dimethyl-2-hydroxychinolin. 8-Amino-5.8-dime- 
thoxy-4-methyl-2-hydroxychinolin. 6-Amino-5-chlor-4-methyl-8-methoxy-2-hydroxychinolin, 6-Amino-4,5.8-trl- 
methyl-2-hydroxychinolin und 6-Amino-5,8-dimethyl-2-hydroxychinolin; 7-Aminochinolin. 7-Amino-2-hydrox- 
ychinolin. 7-Amino-2-hydroxy-4-methylchinolin, das zusatzlich durch 6-Nltro, 6-Sulfo. 6-Methoxy, 6-lsopro- 
poxy, 6-Butoxy, 6-Methyl oder 6-Chlor, 5-Chlor oder 5-Methy! substituiert sein kann. insbesondere 7-Amino- 
2-hydroxy-4-methylchinolin und 7-Amino-2-hydroxy-4-methyl-6-methoxychlnolin: 6-Amino-2-methyl-chlna2o- 
lin-4.on. 6-Amino-chinazolin-2.4-dion. 6-Amino-3-methylchinazoIin-2,4^lon, 6-Amlno-7.nitrochina2olin-2,4. 
dion. 6-Amino-7-chlorchina2olin-2.4-dion, 6-Amino-8-nitrochinazolin-2,4-dion. 7-Annlno-chinazolin-2,4-dion 
und 7-Amino-6-nitrochina2oiin-2,4-dion; B-Amino-phthalazin-l ,4-dion; 6-Amino-chlnoxalin-2,3-dion, das gege- 
benenfalls in 7-Stellung durch Ghlor. Nitro, Methyl. Methoxy, Ethoxy oder Carboxy substituiert ist, insbeson- 
dere 6-Amino-5.7-dichlorchinoxa!ln-2,3-dion und 6-Amino-5,7,8-trichlorchinoxaiin-2.3-dion. 7-Amino-5-chlor- 
chinoxalin-2.3-dion und 8-Amino-6-chlor-1-methylchinoxalin-2.3-dion; 2-Aminocarbazol sowie 
Aminobenzo[c.d]indol-2-on. 7- und 8-Amino-4-methyl-benzimida2o[1 .2-a]pyrimid-2-on. 6- und 7-Amino- 
ben20[e][1.3]oxazin-2,4-dion. 6- und 7-Amino-3-phenyl-ben2o[e][1,3]oxazin-2.4-dion. 7-Amino-benzo[e][1.4h 
oxazin-3-on und 11-Amino-dibenzo[a.c]phenazin. 

Als besonders bevorzugte Diazokomponenten D-NH2 im Sinne des erfindungsgemaBen Verfahrens 
kommen 5-Nltro-2-aminoanisol, 4-Methyl-2'nitroanilin. 4-Nitro-2-aminoanisol. 5-Aminobenzimida2ol-2-on, 2- 
Aminoterephthalsauredimethylester. 4-Amino-3-nitrobenzoesauremethy lester. 4-Aminobenzamid. Anthranil- 
saure. 3-Amino-4-methoxyben2oesauresisopropylamid. 2.4-Dichloranilin, Anilin-2,5-disutfonsaure, 3-Amino- 
4-methoxyben2anilid. Anthranllsauremethylester. 2-(4-Aminophenyl)-6-methylben20thia20l oder Gemische 
der genannten Verbindungen in Betracht. 

Als Kupplungskomponenten fur das erfindungsgemaBe Verfahren kommen Verbindungen der allgemei- 

nen Formel (II) in Betracht. 
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Vorzugswerse verwendet man solche der allgemelnen Formel (III), belspielsweise 1 .4-Bis(acetoacetylamjno)- 
benzol. 2-Chlor-1 ,4-bis(acetoacetylamjno)benzol, 2-Brom-l ,4-bis(acetoacetylamino)benzol, 2-Trjfluormethyl- 
1 ,4-bis(acetoacetylamino)benzol. 2-Methoxycarbonyl-1 ,4-bis(acetoacetyiamino)ben2ol. 2-Ethoxycarbonyl-1 ,4- 
bis(acetoacetylamlno)benzol. 2-Cyano-1 .4-bis(acetoacetylamino)benzol, 2-Methyl-1 .4-bis(acetoacetylamino)- 
benzol. 2-Methoxy-1 ,4-bis(acetoacetylamino)benzol, 2-Ethoxy-1 ,4-bis(acetoacetylamino)ben2ol, 2-Propoxy- 
1 ,4-bis(acetoacetylamino)benzol, 2-iso-Propoxy-1 ,4-bis(acetoacetylamino)benzol, 2-Butoxy-1 ,4-bis- 
(acetoacetylamlno)benzol, 2-Phenoxy-1.4-bis(acetoacetylamino)benzoi. 2-Nitro-l,4-bis(acetoacetylamlno)- 
benzol, 2,5-Dimethoxy-1 ,4-bis(acetoacetylamlno)benzol. 2,5-Diethoxy-1 ,4-bis(acetoacetylamino)ben2ol, 2-Et- 
hoxy-5-methoxy-1.4-bis(acetoacetylamino)benzol, 2,5-Dichlor-1,4-bis(acetoacetylamlno)benzol. 2-Chlor-5- 
methyl-1 ,4-bis(acetoacetylamlno)benzol, 2-Chlor-5-methoxy-1 .4-bis{acetoacetylamino)ben20l, 2-ChIor-5-et- 
hoxy-1 ,4-bis(acetoacetylamlno)benzol, 2,5-Dimethyl-1 ,4-bls{acetoacetylamino)ben20l. 2-Methyl-5-methoxy- 
1 ,4-bis(acetoacetylannino)benzol, 2-Methyl-5-ethoxy-1 .4-bis(acetoacetylamlno)ben2ol, 2-Methyl-5-propoxy- 
1,4-bis(acetoacetylamino)ben2ol, 2-Methyl-5-lsopropoxy-1,4-bls(acetoacetylamlno)benzol. 2-Methyl-5-bu- 
toxy-1,4-bis(acetoacetylamino)benzoL 

Als besonders bevorzugte Kupplungskomponenten im SInne des erfindungsgemaBen Verfahrens kom- 
men 1 ,4-Bis(acetoacetylamino)-benzol. 2.5-Djmethyl-1 ,4-bis(acetoacetylamlno)benzol. 2-Chlor-1 ,4-bls- 
(acetoacetylamino)benzol und 2,5-Dichlor-1,4-bls(acetoacetylamlno)benzol In Betracht. 

Die Kupplungsreaktion wird nach einer der Gbllchen Methoden im wafirigen Medium durchgefuhrt, 
indem man 

a) sine Losung des DIazoniumsalzes zu einer Suspension Oder . Dispersion der Kupplungskomponente 
zuglbt, Oder 

b) eine Losung des Diazoniumsalzes und eine Losung, Suspension oder Dispersion der Kupplungskom- 
ponente zu einer Pufferlosung oder in eine Mischduse gleichzeitig zudosiert, Oder 

c) eine Losung der Kupplungskomponente zu einer Losung des Diazoniumsalzes zuglbt, Oder 

d) eine Suspension oder Dispersion der Kupplungskomponente zu einer L6sung des Diazoniumsalzes 
zuglbt. 

Die Verfahrensparameter Zeit, Temperatur und pH-Wert unterscheiden sich nur wenig von denen in 
herkommlichen Kupplungsverfahren und sind somit dem Fachmann bekannt. 

Im erfindungsgemafien Verfahren vorteilhaft sInd In den melsten FSIIen die Kupplungsmethoden b), c) 
und d). besonders vorteilhaft jedoch die Methode d). 

Weiterhin kann es vorteilhaft seln, die Kupplung in Gegenwart gebrauchlicher, die Kupplung fordernder 
MIttel durchzufClhren, wie betspielsweise langkettige Aminoxide und Phosphinoxide. Die Anwendung der 
Kupplungsmethode d) fur das erfindungsgemafie Verfahren in Kombination mit dem Zusatz von Kupplungs- 
beschleunigern, belspielsweise langkettlgen Aminoxiden, 1st besonders vorteilhaft. well in der Mehrzahl der 
Falle bei dieser Ausgestaltung des Verfahrens der Gehalt an Monokupplungsprodukten auf ein Minimum 
beschrankt werden kann und die resultierenden Pigmente dadurch anwendungstechnische Vorteile, wie 
verbesserte Lichtechtheit und Losungsmittelechtheit, aufweisen. 

Gegebenenfalls konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren noch weitere Hilfsmlttel, wie anionenaktlve 
Oder kationenaktive oberflachenaktlve Substanzen oder natUrllche oder synthetlsche Harze oder Harzderiva- 
te zugegeben werden. Weiterhin kann es gunstig sein, bei der Herstellung der Disazopigmente gebrauchli- 
che Additive zuzusetzen. belspielsweise solche, die die rheologischen Eigenschaften der aus den Pigmen- 
ten hergestellten Druckfarben gunstig beelnflussen. 

Haufig ist es zweckmafilg. die nach der Kupplungsreaktion erhaltenen Disazopigmente in der Reaktions- 
mlschung, gegebenenfalls unter erhohtem Druck, fCir einlge Zeit zu erhitzen. 

Weiterhin lassen sich solche erfindungsgemafi herstellbaren Verbindungen der allgemelnen Fonnel (I), 
die eine oder mehrere verlackbare saure Gruppen wie Sulfo- oder Carboxygruppen enthalten. nach ubiicheri 
Verfahren in Farblacke uberfOhren. 

Die Isolierung der erflndungsgemaB hergestellten Pigmente erfolgt auf Obllche Welse, belspielsweise 
durch RItrleren, Waschen und Trocknen des Filterkuchens. 

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Pigmente eignen sich besonders gut zur 
Herstellung von Druckfarben und zeigen hervorragende Eigenschaften hinslchtllch der fiir Druckfarbenpig- 
mente wichtigen Krlterien wie Transparenz. Glanz und FarbstSrke. Besonders bevorzugt Ist die Venrt^endung 
der erfindungsgemafi hergestellten Disazopigmente zur Herstellung von losemlttelhaltigen Tief- und Flexod- 
ruckfarben sowie von solchen auf wafiriger Basis. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der verfahrensgemaB erhaltenen Verbindungen der 
allgemelnen Formel (I) zur Herstellung von Druckfarben. 

In den folgenden Beispielen beziehen sich "Telle" auf das Gewicht, "Volumenteile" verhalten sich zu 
Gewlchtsteilen wie Liter zu Kilogramm. 
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Beispiel 1: 

67,3 Telle 5-Nitro-2-aminoaniso! werden in 120 Volumenteilen 31%iger Salzsaure und 150 Volumentei- 
len Wasser zwei Stunden bei etwa 22 -C geruhrt. Es werden 300 Teile Eis zugegeben und innerhalb 15 
5 Minuten werden 57 Volumenteile 38%ige Natriumnitritlosung zugetropft. Es wird zwei Stunden bei 5 *C bis 
10 'C geruhrt. Die so erhaltene DIazoniumsalzlosung klart man durch Filtration und zerstort den NitritOber- 
schuB durch Amidosulfonsaure. 

55.3 Teile 1 ,4-Bis(acetoacetylamino)benzol werden in 900 Volumenteilen Wasser und 64 Volumenteilen 
33%lger Natronlauge geldst und die Losung mit 500 Teilen Eis versetzt. Durch Zugabe von 110 
10 Volumenteilen 50%iger Essigsaure innerhalb einer Minute wird die Kupplungskomponente ausgefallt. 

In einem ReaktionsgefaB zur Azokupplung werden die DIazoniumsalzlosung. 500 Telle Els und 12.6 
Teile eIner 30%igen waBrigen Losung eines Cocosalkyldimethylaminoxids vorgelegt. und mit 200 Volum- 
enteilen 4-molarer Natrlumacetatlosung wird der pH-Wert auf 4,2 bis 4,4 eingestellt. Diese Mischung wird 
Innerhalb von 45 Minuten mit der Suspension der Kupplungskomponente versetzt. 
75 Nach beendeter Kupplung gibt man 25,4 Teile eines Ci2-Cis-Fettalkohol-ethylenoxid-propylenoxid- 
Adduktes aus 1 Mol Alkohol und 8 Mol Ethylenoxid sowie 4 Mo! Propylenoxid mit eInem Trubungspunkt in 
Wasser von 40 'C bis 42 zur Plgmentsuspension, erhitzt durch Einleiten von Dampf auf 98 und halt 
diese Temperatur 60 Minuten. Man laBt auf 80 abkuhlen. saugt das Pigment ab und wascht mit 80 
helBem Wasser. Nach dem Trocknen bei 65 -C und dem Mahlen erhalt man 149.1 Teile orangefarbenes 
20 Pigmentpulver. 

Beispiel 2: 

Man verfahrt wie in Beispiel 1, verwendet jedoch statt der dort eingesetzten Menge 19.0 Teile -des 
25 genannten nichtionischen Tensids und erhalt 142,3 Teile Pigmentpulver. 

Beispiel 3: 

Man verfShrt wie in Beispiel 1. verwendet jedoch statt der dort eingesetzten Menge 12.7 Telle des 
30 genannten nichtionischen Tensids und erhalt 136,4 Telle Pigmentpulver. 

Beispiel 4: 

Man verfahrt wie in Beispiel 1, verwendet jedoch statt der dort eingesetzten Menge 8.9 Telle des 
35 genannten nichtionischen Tensids und erhSIt 133,1 Teile Pigmentpulver. 

Beispiel 5: 

Man verfahrt wie in Beispiel 1, verwendet jedoch statt der dort eingesetzten Menge 3.8 Teile des 
40 genannten nichtionischen Tensids und erhMIt 128,3 Teile Pigmentpulver. 

Beispiele 6 bis 16: 

Man verfahrt wie in Beispiel 2, verwendet aber statt des dort eingesetzten nichtionischen Tensids die in 
45 nachstehender Tabelle angegebenen nichtionischen Tenside. 
Man erhSIt 139,8 bis 142,9 Teile Pigmentpulver. 
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iNicniioniscnBS i ensio 


Trubungspunkt in Wasser 


HLB^VWert 




6 


Blockpolymerisat aus Propylenoxld und Ethylenoxid (ca. 
10Gew.-%EO) 


<20*C 


2 


5 


7 


Blockpolymerisat aus Propylenoxld und Ethylenoxid (ca. 
20 Gew.-% EO) 


> 35-C 


4 




8 


Blockpolymerisat aus Propylenoxld und Ethylenoxid (ca. 
40 Gew.-% EO) 


> 55'C 


8 


10 


9 


Fettalkoholpolyglykolether aus ungesattigtem 
Ci6-Ci8-Alkohol (uberwiegend Oleylalkohol) und ca. 8 
iViOI bU 


> 40-C 


11 


15 


10 


Fettalkoholpolyglykolether aus Isotrldecylalkohol und ca. 

D IViOl tzU 


> 20*0 


11 




11 


Fettalkoholpolyglykolether aus Isotridecylalkohol und ca. 

O MOI tU 


> 45' 0 


13 


20 


12 


Tributylphenol-Polyglykolether aus Tributylphenol und 
ca. D MOI tu 


<20*C 


10 




13 


Tributylphenol-Polyglykolether aus Tributylphenol und 
ca 1 1 Mol EO 


42-44*0 


13 


25 


14 


Tributylphenol-Polyglykolether aus Tributylphenol und 

ca. 13 Mol EO 


62 - 64 *0 


14 




15 


Nonylphenolpolyglykolether aus Nonylphenol und ca. 8 
Mol EO 


32 - 34 *0 


12 


30 


16 1 
1 


Monylphenolpolyglykolether aus Nonylphenol und ca. 11 

Viol EO 


71 -74*0 


14 



Hydrophllic Lipophilic Balance; EO bedeutet Ethylenoxid 



35 Beispiet 17: 

Man verfahrt wie in Beispiel 2, verwendet aber kein Cocosalkyldimethylaminoxid. Nach Zudosieren der 
Suspension der Kupplungskomponente ist noch ein OberschuB an Dlazoniumsalz vorhanden, der sich erst 
nach Zugabe von 1,6 Teilen 1,4-Bls(acetoacetylamino)benzol, gelost in 30 Volumenteilen 3%iger Natronlau- 
40 ge, umsetzt. Man erhalt 141,8 Teile Pigmentpulver. 

Beispiel 18: 

Man verfahrt wie in Beispiel 2, setzt das nichtionische Tensid aber erst vor dem Filtrieren der 
45 Pigmentsuspenslon hinzu. Man erhSIt 142.6 Teile Pigmentpulver. 

Beispiel 19: 

67,3 Teile 5-Nitro-2-aminoanisol werden in 120 Volumenteilen 31%iger Salzsaure und 150 Volumentei- 
50 len Wasser zwei Stunden bel etwa 22*0 geruhrt. Es werden 300 Teile Eis zugegeben und innerhalb 15 
Minuten werden 57 Volumenteile 38%ige Natriumnitritlosung zugetropft, Es wird zwei Stunden bei 5 * C bis 
10 'C gerOhrt. Die so erhaltene Diazoniumsalzlosung klart man durch Filtration und zerstort den Nitrituber- 
schuB durch Amidosulfonsaure, 

55,3 Teile 1 ,4-Bis(acetoacetylamino)benzol werden in 900 Volumenteilen Wasser und 64 Volumenteilen 
65 33%iger Natronlauge gelost und die L5sung mit 500 Teilen Eis versetzt. Durch Zugabe von 110 
Volumenteilen 50%iger Essigsaure innerhalb einer Minute wird die Kupplungskomponente ausgefallt. 

In einem ReaktionsgefaB zur Azokupplung werden die Diazoniumsalzlosung, 500 Teile Els und 12,6 
Teile einer 30%lgen wSBrigen L5sung eines Cocosalkyldimethylamlnoxids vorgelegt, und mIt 200 Volum- 
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enteilen 4-molarer Natriumacetatlosung wrrd der pH-Werl auf 4.2 bis 4,4 eingestellt. Diese Mischung wird 
innerhalb von 45 Minuten mit der Suspension der Kupplungskomponente versetzt. 

Nach beendeter Kupplung gibt man 19.0 Teile des in Beispiel 1 verwendeten nichtionischen Tensids 
zur Pigmentsuspension. erhitzt durch Einleiten von Dannpf auf 98 'C und halt diese Temperatur 60 Minuten. 

5 Man last die Reaktionsmischung auf 80 'C abkuhlen. stellt den pH-Wert mit 55 Teilen 33%iger Natronlauge 
auf 8 ein und gibt eine 80 ' C helfie L6sung aus 25,4 Teilen eines disproportionierten Kolophoniumharzes in 
200 Volumenteilen Wasser und 16 Teilen 33%iger Natronlauge hinzu, heizt auf 98 'C und halt diese 
Temperatur 15 Minuten. Nach Abkuhlen auf 80 stellt man den pH-Wert mit 80 Volumenteilen 30%iger 
Salzsaure auf 4,5. saugt das Pigment ab und wascht mit 80 'C heiflem Wasser. Nach dem Trocknen bei 

10 65 • C und dem Mahlen erhalt man 172.8 Teile orangefarbenes Pigmentpulver. 

Beispiel 20: 

67.3 Teile 5-Nitro-2-aminoanisol werden in 120 Volumenteilen 31%lger Salzsaure und 150 Volumentei- 
75 len Wasser zwei Stunden bei etwa 22 "C geruhrt. Es werden 300 Teile Eis zugegeben und innerhalb 15 
Minuten werden 57 Volumenteile 38%ige Natriumnitritlosung zugetropft. Es wird zwei Stunden bei 5*C bis 
10 'C geruhrt. Die so erhaltene Diazoniumsalzldsung klart man durch Filtration und zerstort den Nitrittiber- 
schufl durch Amidosulfonsaure. 

55,3 Teile 1 ,4-Bis(acetoacetylamino)benzol werden in 900 Volumenteilen Wasser und 64 Volumenteilen 
20 33%iger Natronlauge gelost und die Losung mit 500 Teilen Eis versetzt. 

In einem ReaktionsgefaB zur Azokupplung werden die Diazoniumsalzlosung. 500 Teile Eis und 12,6 
Teile einer 30%igen waBrlgen Losung eines Cocosalkyldimethylaminoxids vorgelegt, und mit 200 Volum- 
enteilen 4'molarer Natriumacetatlosung wird der pH-Wert auf 4,2 bis 4,4 eingestellt. Diese Mischung wird 
innerhalb von 45 Minuten mit der Losung der Kupplungskomponente versetzt. Dabei wird der pH-Wert der 
25 Reaktionsmischung durch Zugabe von 50%iger Essigsaure bei 4,2 bis 4,4 gehalten. Nach Zudosieren der 
Suspension der Kupplungskomponente ist noch ein UberschuB an Diazoniumsalz vorhanden. der sich erst 
nach Zugabe von 1 ,4 Teilen 1 .4-Bis(acetoacetylamino)benzol, gelost in 30 Volumenteilen 3%iger Natronlau- 
ge. umsetzt. 

Nach beendeter Kupplung gibt man 19,0 Teile des in Beispiel 1 verwendeten nichtionischen Tensids 
30 zur Pigmentsuspension, erhitzt durch Einleiten von Dampf auf 98 'C und halt diese Temperatur 60 Minuten. 
Man lafit die Reaktionsmischung auf 80 "C abkuhlen, stellt den pH-Wert mit 55 Teilen 33%iger Natronlauge 
auf 8 ein und gibt eine 80 "C heiBe Losung aus 25,4 Teilen eines disproportionierten Kolophoniumharzes in 
200 Volumenteilen Wasser und 16 Teilen 33%iger Natronlauge hinzu. heizt auf 98 'C und halt diese 
Temperatur 15 Minuten. 

35 Nach Abkuhlen auf 80 stellt man den pH-Wert mit 80 Volumenteilen 30%iger Salzsaure auf 4.5, saugt 
das Pigment ab und wascht mit 80 'C heiBem Wasser. Nach dem Trocknen bei 65 *C und dem Mahlen 
erhalt man 174,2 Teile orangefarbenes Pigmentpulver. 

Beispiel 21: 

40 ■ 

67,3 Teile 5-Nitro-2-aminoanisol werden in 120 Volumenteilen 31%iger Salzsaure und 150 Volumentei- 
len Wasser zwei Stunden bei etwa 22 'C geruhrt. Es werden 300 Teile Eis zugegeben und Innerhalb 15 
Minuten werden 57 Volumenteile 38%ige Natriumnitritlosung zugetropft. Es wird zwei Stunden bei 5'C bis 
10 geruhrt. Die so erhaltene Diazoniumsalzlosung kiart man durch Filtration und zerstort den Nitrituber- 

45 schuB durch Amidosulfonsaure. 

55,3 Teile 1 ,4-Bis(acetoacetylamino)benzol werden in 900 Volumenteilen Wasser und 64 Volumenteilen 
33%iger Natronlauge gelost und die Losung mit 500 Teilen Eis versetzt. Durch Zugabe von 110 
Volumenteilen 50%iger Essigsaure innerhalb einer Minute wird die Kupplungskomponente ausgefallt. 

In einem ReaktionsgefaB zur Azokupplung werden die Suspension der Kupplungskomponente und 12,6 

50 Teile einer 30%igen waBrigen Losung eines Cocosalkyldimethylaminoxids vorgelegt, und mit 10%iger 
Natronlauge wird der pH-Wert auf 5,9 bis 6,1 eingestellt. Diese Mischung wird innerhalb von 90 Minuten mit 
der vorstehend genannten Diazoniumsalzlosung versetzt. Eine Stunde nach beendeter Zugabe ist noch ein 
UberschuB an Diazoniumsalz vorhanden, der sich erst nach Zugabe von 1,5 Teilen 1,4-Bis- 
(acetoacetylamino)benzol. gelost in 30 Volumenteilen 3%iger Natronlauge. umsetzt. 

55 Nach beendeter Kupplung gibt man 19,0 Teiie des in Beispiel 1 verwendeten nichtionischen Tensids 
zur Pigmentsuspension, erhitzt durch Einleiten von Dampf auf 98 -C und halt diese Temperatur 60 Minuten. 
Man lafit die Reaktionsmischung auf 80* C abkuhlen, stellt den pH-Wert mit 33%iger Natronlauge auf 8 ein 
und gibt eine 80 'C helSe Losung aus 25,4 Teilen eines disproportionierten Kolophoniumharzes in 200 
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Volumenteilen Wasser und 16 Teilen 33%iger Natronlauge hinzu, heizt auf 98 und halt diese Temperatur 
15 Minuten. 

Nach Abkuhlen auf 80 • C stellt man den pH-Wert mit 30%iger Salzsaure auf 4.5. saugt das Pigment ab und 
wascht mit 80 *C helBem Wasser. Nach dem Trocknen bei 65 'C und dem Mahlen erhalt man 167,3 Teile 
rotstichig gelbes Pigmentpulver. 

Beispiel 22: 

Man verfahrt wis in Beispiel 21, verwendet aber kein Cocosalkyldimethylaminoxid. Eine Stunde nach 
beendeter Zugabe ist noch ein UberschuB an Diazoniumsalz vorhanden, der sich erst nach Zugabe von 1,9 
Teilen 1 .4-Bis(acetoacetylamlno)benzol. gelost in 30 Volumenteilen 3%iger Natronlauge, umsetzt. 
Man erhalt 162,8 Teile eines rotstichig gelben Pigmentpulvers. 

Vergleichsbeispiel 1 : 

Man verfahrt wie in Beispiel 1, gibt aber nach der Kupplung kein Ci2-Ci5-Fettalkohol-ethylenoxid- 
propylenoxId-Addukt zur Pigmentsuspenslon und erhalt 126,2 Teile eines rotstichig gelben Pigmentpulvers. 

Vergleichsbeispiel 2: 

Von einem nach Vergleichsbeispiel 1 hergestellten Pigment werden 30 Teile in 500 Volumenteilen N- 
Methyl-2-pyrro|jdon (NMP) unter Ruhren auf 120'C erhitzt und 3 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. 
Das Pigment wird abgesaugt, mit NMP, danach mit Aceton gewaschen und getrocknet. Nach dem Mahlen 
erhalt man 27,8 Teile eines rotstichig gelben Pigmentpulvers. 

Vergleichsbeispiel 3: 

Man verfahrt wie In Beispiel 19, setzt aber nach beendeter Kupplung kein nichtionlsches Tensid zu und 
erhSIt 152,6 Teile rotstichig gelbes Pigmentpulver. 

Vergleichsbeispiel 4: 

Das in der DE-A-24 10 240 (US-PS 3,978,038) in Beispiel 134 beschriebene Pigment wird aus 5-NitrQ- 
2-aminoanisol und 1 ,4-Bis(acetoacetyiamino)benzol in Analogie zu der In Beispiel 1 der besagten Offenle- 
gungsschrift beschriebenen Arbeitsweise hergestellt. Man erh'aW ein rotstichig gelt»es Pigmentpulver. 

Beispiel 23: 

60,9 Teile 4-Methyl-2-nltroanilin werden in 120 Volumenteilen 31%iger Salzsaure und 150 Volumentei- 
len Wasser zwei Stunden bei etwa 22 gerGhrt. Es werden 300 Teile Eis zugegeben, und innerhalb 15 
Minuten werden 57 Volumenteile 38%ige Natriumnitritlosung zugetropft. Es wird zwei Stunden bei 5*C bis 
10 'C gerUhrt. Die so erhaltene DiazoniumsalzlQsung klart man durch RItration und zerstort den NitritGber- 
schuB durch Amidosulfonsaure. 

55,3 Teile 1 ,4-Bis(acetoacetylamino)ben2ol werden in 900 Volumenteilen V^asser und 64 Volumenteilen 
33%iger Natronlauge gelost und die Losung mit 500 Teilen Eis versetzt. Durch Zugabe von 110 
Volumenteilen 50%iger Essigsaure innerhalb einer Minute wird die Kupplungskomponente ausgefallt. 

In einem ReaktionsgefaB zur Azokupplung werden die DIazoniumsalzlosung, 500 Teile Eis, 18,1 Teile 
des in Beispiel 1 verwendeten nichtlonlschen Tensids und 6,0 Teile einer 30%igen waBrigen Losung eines 
Cocosalkyldimethylaminoxids vorgelegt, und mit 200 Volumenteilen 4-molarer Natriumacetatlosung wird der 
pH-Wert auf 4,2 bis 4.4 eingestellt. Diese Mischung wird innerhalb von 60 Minuten mit der Suspension der 
Kupplungskomponente versetzt. 

Nach beendeter Kupplung erhitzt man durch Einlelten von Dampf auf 98 und halt diese Temperatur 
60 Minuten. Man laBt die Reaktionsmischung auf 80 abkuhlen. stellt den pH-Wert mit 55 Teilen 33%iger 
Natronlauge auf pH 8 ein und gibt eine 80 *C heiBe Losung aus 24.1 Teilen eines disproportionierten 
Kolophoniumharzes in 200 Volumenteilen Wasser und 16 Teilen 33%iger Natronlauge hinzu. heizt auf 98* C 
und halt diese Temperatur 15 Minuten. 

Nach Abkuhlen auf 80 'C stellt man den pH-Wert mit 80 Volumenteilen 30%iger Salzsaure auf 4,5, saugt 
das Pigment ab und wSscht mit 80" C heiBem Wasser. Nach dem Trocknen bei 65 'C und dem Mahlen 
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erhalt man 159.3 Teile orangefarbenes Pigmentpulver. 
Beispiele 24 bis 27: 



Man verfahrt wie in Beispiel 23. verwendet aber start des dort eingesetzten nichtionischen Tensids die 
folgenden nichtionischen Tenside: 



Beispiel 


Nichtionrsches Tensid 


Trubungspunkt in Wasser 


HLB-Wert 


24 


Fettalkoholpolyglykolether aus ungesattigtem 
Ci6-Ci8-Alkohol (uberwiegend Oleylalkohol) und etwa 8 
Mol EO 


> 40-C 


11 


25 


Tributylphenol-Polyglykolether aus Tributylphenol und 
etwa 13 Mol EO 


62-64-C 


14 


26 


Nonylphenolpolyglykolether aus Nonylphenol und etwa 10 
Mol EO 


62 - 65 ' C 


13 


27 


Ci2-Ci4-FettalkohoI-EO-PO-Addukt aus 1 Mol Alkohol, 12 
Mol EO und 15 Mol PO 


26'C 




PO bedeutet Propylenoxid. 

Man erhalt 157.8 bis 160.1 Teile Pigmentpulver. 



Vergleichsberspiel 5: 

60.9 Teile 4-Methyl-2-nitroanilin werden in 120 Volumenteilen 31%iger Salzsaure und 150 Volunnentei- 
len Wasser zwel Stunden bei etwa 22 'C geruhrt. Es werden 300 Teile Eis zugegeben und innerhalb 15 
Minuten werden 57 Volumenteile 38%ige Natriunnnitritlosung zugetropft. Es wird zwei Stunden bei 5*0 bis 
10 'C geruhrt. Die so erhaltene Diazoniumsalzlosung kISrt man durch Filtration und zerstort den NrtrltQber- 
schuB durch Amidosulfonsaure. 

55.3 Teile 1 .4-Bis(acetoacetylamino)benzol werden in 900 Volumenteilen Wasser und 64 Volumenteilen 
33%iger Natronlauge gelost und die Losung mit 500 Teilen Eis versetzt. Durch Zugabe von 110 
Volumenteilen 50%lger Essigsaure innerhalb einer Minute wird die Kupplungskomponente ausgefallt. 

In einem ReaktionsgefaB zur Azokupplung werden die Diazoniumsalzlosung, 500 Teile Eis und 6,0 Teile 
einer 30%igen waBrigen Losung eines Cocosalkyldimethylaminoxids vorgelegt, und mit 200 Volumenteilen 
4-molarer Natriumacetatlosung wird der pH-Wert auf 4,2 bis 4,4 eingestellt. Diese Mischung wird innerhalb 
von 60 Minuten mit der Suspension der Kupplungskomponente versetzt. 

Nach beendeter Kupplung erhitzt man durch Einleiten von Dampf auf 98*0 und halt diese Temperatur 
60 Minuten. Nach AbkOhlen auf 80*0 saugt man das Pigment ab und wascht mit 80 'C heiflem Wasser. 
Nach dem Trocknen bei 65 'C und dem Mahlen erhalt man 119.2 Teile rotstichig gelbes Pigmentpulver. 

Vergleichsbeispiel 6: 

Aus 4-Methyl-2-nitroanilin und 1 ,4-Bis(acetoacetylamino)benzol wird das in der DE-A-23 36 915 (AU 
74/71369) im Beispiel 1 beschriebene Pigment hergestellt. 

Vergleichsbeispiel 7: 

Aus 4-Methyl-2-nltroaninn und 1 .4-Bis(acetoacetylamino)benzol wird das in der DE-A-23 36 915 (AU 
74/71369) im Beispiel 2 beschriebene Pigment hergestellt. 

Beispiel 28: 

Man verfahrt wIe in Beispiel 2, venrt^endet jedoch 4-Nitro-2-aminoanisol start 5-Nitro-2-aminoanisol und 
erhalt 144,0 Teile gelbes Pigmentpulver. 
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Vergleichsbeispiel 8: 

Man verfahrt wie in Beispiel 28, setzt jedoch kein nichtionisches Tensid zu und erhMIt 126.1 Teile 
gelbes Pigmentpulver. 

Beispiel 29: 

59,7 Teile 5-Aminoben2imidazol-2-on werden in 400 Volumenteilen EssigsSure und 120 Volumenteilen 
3l%lger Salzsaure zwei Stunden be! etwa 22 •€ geruhrt. Es werden 300 Teile Els zugegeben und innerhalb 
15 Minuten werden 

57 Volumenteile 38%ige Natrium nitritlosung zugetropft. Es wird zwei Stunden bei 5'C bis 10 'C geruhrt. 
Die so erhaltene Diazoniumsalzlosung klart man durch Filtration und zerstort den NitrituberschuB durch 
Amidosulfonsaure. 

55,3 Teile 1 .4-Bis(acetoacetylamlno)benzol werden in 900 Volumenteilen Wasser und 64 Volumenteilen 
33%iger Natronlauge gelost und die Losung mit 500 Teilen Eis versetzt. Durch Zugabe von 110 
Volumenteilen 50%iger Essigsaure innerhalb einer Minute wird die Kupplungskomponente ausgefallt. 

In einem ReaktionsgefaB zur Azokupplung werden die Suspension der Kupplungskomponente und 25,2 
Teile einer 30%lgen waBrigen Losung eines Cocosalkyldlmethylaminoxids vorgelegt, und mit 10%iger 
Natronlauge wird der pH-Wert auf 6,5 eingestellt. Diese Mischung wird innerhalb von 2 Stunden mit der 
oben erwahnten Diazoniumsalzlosung versetzt, wobei der pH-Wert durch Zugabe von 10%lger Natronlauge 
bei pH 6.5 bis 7,0 gehalten wird. Eine Stunde nach beendeter Zugabe ist noch ein OberschuB an 
Diazoniumsalz vorhanden, der sich erst nach Zugabe von 1,7 Teilen 1 ,4-Bis(acetoacetylamino)benzoI. 
gelost in 30 Volumenteilen 3%iger Natronlauge, umsetzt. 

Nach beendeter Kupplung gibt man 17,9 Teile des in Beispiel 1 venrt^endeten nichtionlschen Tensids 
zur Pigmentsuspension, erhltzt durch Einleiten von Dampf auf 98 und halt diese Temperatur 60 Minuten. 
Man laBt die Reaktionsmischung auf 80* C abkOhlen, stellt den pH-Wert mit 33%iger Natronlauge auf pH 8 
ein und gibt eine 80 •C heifie Losung aus 23,8 Teilen eines disproportionierten Kolophoniumharzes in 200 
Volumenteilen Wasser und 16 Teilen 33%iger Natronlauge hinzu, heizt auf 98 und halt diese Temperatur 
15 Minuten. 

Nach AbkQhlen auf 80 'C stellt man den pH-Wert mit 30%iger Salzsaure auf 4,5, saugt das Pigment ab und 
wascht mit 80 'C helBem Wasser. Nach dem Trocknen bei 65 'C und dem Mahlen erhalt man 156,6 Teile 
orangefarbenes Pigmentpulver. 

Vergleichsbeispiel 9: 

Man verfahrt wie in Beispiel 29, setzt jedoch kein nichtionisches Tensid zu und erhalt 115.8 Teile 
braungelbes Pigmentpulver. 

Beispiel 30: 

83,6 Teile 2-Aminoterephthalsauredimethylester werden in 120 Volumenteilen 31%iger Salzsaure, 90 
Volumenteilen Essigsaure und 60 Volumenteilen Wasser zwei Stunden bei etwa 22 -C geruhrt. Es werden 
50 Teile Eis zugegeben und innerhalb 15 Minuten werden 57 Volumenteile 38%ige Natriumnitritlosung 
zugetropft. Es wird zwei Stunden bei 0*C bis 5*C geruhrt (Aufienkuhlung). Die so erhaltene Diazoniumsalz- 
IQsung klart man durch Filtration und zerstort den NitrituberschuB durch Amidosulfonsaure. 

55,3 Teile 1 ,4-Bis(acetoacetylamino)benzol werden in 900 Volumenteilen Wasser und 64 Volumenteilen 
33%iger Natronlauge gelost und die Losung mit 500 Teilen Eis versetzt. Durch Zugabe von 110 
Volumenteilen 50%iger Essigsaure Innerhalb einer Minute wird die Kupplungskomponente ausgefallt. 

In einem ReaktionsgefaB zur Azokupplung werden die Diazoniumsalzlosung, 500 Telle Eis und 14,2 
Teile einer 30%igen waBrigen Losung eines Cocosalkyldimethylaminoxids vorgelegt. und mit 200 Volum- 
enteilen 4-molarer Natriumacetatlosung wird der pH-Wert auf 4,2 bis 4,4 eingestellt Diese Mischung wird 
innerhalb von 45 Minuten mit der Suspension der Kupplungskomponente versetzt. 

Nach beendeter Kupplung gibt man 21 ,4 Teile des in Beispiel 1 ven/vendeten nichtionlschen Tensids 
zur Pigmentsuspension. erhitzt durch Einleiten von Dampf auf 98 'C und halt diese Temperatur 2 Stunden. 
Nach AbkOhlen auf 80 'C saugt man das Pigment ab und wSscht mit 80 'C helBem Wasser. Nach dem 
Trocknen bei 65 'C und dem Mahlen erhalt man 156.6 Teile gelbes Pigmentpulver. 
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Vergleichsbeispiel 10: 

Aus 2-Aminoterephthalsauredimethylester und 1 .4-Bis(acetoacetylamino)benzol wird ein Pigment auf die 
in der DE-A-40 39 590 (GB-A-22 39 254) im Beispiel 1 beschriebenen Welse hergestellt. 

5 

Beispiel 31 : 

78.4 Teile 4-Amlno-3-nitrobenzoesauremethylester werden in 640 Volumenteilen Essigsaure und 120 
Volumenteilen 31%iger Salzsaure zwei Stunden bei etwa 22 'C geruhrt. Bei 5-C bis 10 -C (AuBenkDhlung) 

10 werden innerhalb 15 Minuten 

57 Volumenteile 38%ige Natriumnitritlosung zugetropft. Es wird zwei Stunden bei 5'C bis 10 •€ gerGhrt. 
Die so erhaltene Diazoniumsalzlosung klart man durch Filtration und zerstort den NitrituberschuB durch 
Amidosulfonsaure. 

55,3 Teile 1 ,4-Bis(acetoacetylamino)benzol werden in 900 Volumenteilen Wasser und 64 Volumenteilen 

75 33%iger Natronlauge gefost und die Losung mit 500 Teilen Eis versetzt. 

In einem Reaktionsgefafi zur Azokupplung werden die Diazoniumsalzlosung, 500 Teile Eis und 12.6 
Telle einer 30%igen wafirigen Losung eines Cocosalkyldimethylaminoxids vorgelegt. Diese Mischung wird 
innerhalb von 35 Minuten mit der Losung der Kupplungskomponente versetzt. AnschlleBend wird der pH- 
Wert der Reaktlonsmischung durch Zugabe von 4-molarer Natriumacetatlosung auf pH 3,9 eingestellt. 

20 Nach beendeter Kupplung gibt man 20.7 Teile des in Beispiel 1 verwendeten nichtionischen Tensids 
zur Pigmentsuspension, erhitzt durch Einleiten von Dampf auf 98 'C und halt diese Temperatur 60 Minuten. 
Nach AbkOhlen auf 80 'C saugt man das Pigment ab und wascht mit 80*0 heiBem Wasser. Nach dem 
Trocknen bei 65 'C und dem Mahlen erhalt man 159,1 Teile gelbes Pigmentpulver. 

25 Vergleichsbeispiel 1 1 : 

Aus 4-Amino-3-nitrobenzoesauremethylester und 1 ,4-Bis(acetoacetylamino)benzol wird das in EP-A-25 
164 (CA-A- 11 35 688), Beispiel 3 beschriebene Pigment nach der In Beispiel 1 dieser Druckschrlft 
angegebenen Arbeitsweise hergestellt. 

30 

Vergleichsbeispiel 12: 

Man verfahrt wie in Vergleichsbeispiel 11. verzlchtet jedoch auf die Nachbehandlung des PigmentpreB- 
kuchens in Dimethylformamid. 

35 

Vergleichsbeispiel 13: 

Man verfahrt wie in Beispiel 31 , gibt nach beendeter Kupplung jedoch kein nichtionisches Tensid zu 
und erhalt nach dem Trocknen und Mahlen 135.7 Teile eines gelben Pigments. 

40 

Beispiel 32: 

54.5 Teile 4-Aminoben2amid werden in 800 Volumenteilen Wasser und 112 Volumenteilen 31%iger 
Salzsaure zwei Stunden bei etwa 22 -C geruhrt. Nach Zugabe von 140 Teilen Eis werden innerhalb 15 

45 Minuten 57 Volumenteile 38%ige Natriumnitritlosung zugetropft. Es wird zwei Stunden bei 5 'C bis 10- C 
geruhrt. Die so erhaltene DiazoniumsalzlSsung klMrt man durch Filtration und zerstort den NitrituberschuB 
durch Amidosulfonsaure. 

55.3 Teile 1,4-Bis(acetoacetylamino)benzol werden in 900 Volumenteilen Wasser und 64 Volumenteilen 
33%iger Natronlauge gelost und die Losung mit 500 Teilen Eis versetzt. Durch Zugabe von 110 

50 Volumenteilen 50%iger Essigsaure innerhalb einer Minute wird die Kupplungskomponente ausgefallt. 

In einem ReaktiongefaB zur Azokupplung werden die Diazoniumsalzlosung. 200 Teile Eis. 300 Teile 
Wasser und 12,6 Teile einer 30%igen waSrigen Losung eines Cocosalkyldimethylaminoxids vorgelegt. und 
mit 4-moiarer Natriumacetatlosung wird der pH-Wert auf 4.2 bis 4.4 eingestellt. Diese Mischung wird 
innerhalb von 2 Stunden mit der Suspension der Kupplungskomponente versetzt. Man laBt 30 Minuten bei 

55 20 • C und nach Aufheizen auf 40 • C noch weitere 30 Minuten rQhren. 

Nach beendeter Kupplung gibt man 17,1 Teile des in Beispiel 1 verwendeten nichtionischen Tensids zur 
Pigmentsuspension. erhitzt durch Einleiten von Dampf auf 98 'C und halt diese Temperatur eine Stunde. 
Nach AbkOhlen auf 80 'C saugt man das Pigment ab und wascht mit 80 -C heiBem Wasser. Nach dem 
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Trocknen ber 65 'C und dem Mahlen erhalt man 126,4 Teile eines grGnstichIg gelben Pigments. 
Vergleichsbeispiel 14: 

Man verfahrt wie in Belspiel 32, setzt jedoch kein nichtionisches Tensid zu und erhalt 110.2 Teile 
grunsticliig gelbes Pigmentpulver. 

Beispiel 33: 

76.0 Telle 2-Aminoterephthalsauredlmethylester und 6,1 Teile Anthranilsauremethylester werden in 100 
Volumenteilen 31%jger Salzsaure und 10 Volumenteilen Wasser vier Stunden bei etwa 22 'C gerGhrt. 
Durch Aufienkuhlung und Zugabe von 125 Teilen Eis wird auf O'C gekuhit und innerhalb 15 MInuten 
werden 57 Volumenteile 38%lge Natriumnltritlosung zugetropft. Es wird zwei Stunden bei O'C bis 5'C 
geruhrt. Die so erhaltene Diazoniumsalzlosung klart man durch RItration und zerstSrt den NitrltUberschuB 
durch Amidosulfonsaure. 

55.3 Teile 1 .4-Bis(acetoacetylamino)benzol werden in 900 Volumenteilen Wasser und 64 Volumenteilen 
33%lger Natronlauge gelost und die Losung mit 500 Teilen Eis versetzt. Durch Zugabe von 110 
Volumenteilen 50%iger Essigsaure Innerhalb einer Minute wird die Kupplungskomponente ausgefallt. 

In einem ReaktionsgefaB zur Azokuplung werden die Diazoniumsalzlosung, 500 Teile Eis und 12,6 Teile 
einer 30%igen waBrigen Losung eines Cocosalkyldimethylaminoxids vorgelegt, und mit 200 Volumenteilen 
4-molarer Natriumacetatlosung wird der pH-Wert auf 4,2 bis 4,4 eingestellt. DIese Mischung wird innerhalb 
von 45 Minuten mit der Suspension der Kupplungskomponente versetzt. 

Nach beendeter Kupplung gibt man 21,4 Teile des in Beispiel 1 venfl^endeten nichtionischen Tenslds 
zur PIgmentsuspension. erhitzt durch Einleiten von Dampf auf 98 und hSIt diese Temperatur 120 
Minuten. Nach Abkuhlen auf 80 • C saugt man das Pigment ab und wascht mit 80 • C heiSem Wasser. Nach 
dem Trocknen bei 65 und dem Mahlen erhalt man 158,6 Teile gelbes Pigmentpulver. 

Vergleichsbeispiel 15: 

Aus 2-Amlnoterephthalsauredimethylester, Anthranilsauremethylester und 1 ,4-Bis(acetoacetylamino)- 
benzol wird das Pigment gemaB dem in der DE-A-35 01 199 (US-PS 5 030 247) angegebenen Beispiel 
hergestellt, ohne das Rohpigment in einem organischen Losungsmitlel nachzubehandeln. 

Vergleichsbeispiel 16: 

30,0 Teile des Pigments aus Vergleichsbeispiel 15 werden in 600 Volumenteilen Dimethylformamid auf 
150*C erhitzt und 2 Stunden bei dieser Temperatur gehatten. Nach dem AbkUhlen auf 80 •C wird das 
Pigment abgesaugt, mit Dimethylformamid und dann mit Ethanol gewaschen, getrocknet und gemahlen. Es 
werden 26,4 Teile eines gelben Pigments erhalten. 

Beispiel 34: 

Man verfahrt wie in Beispiel 2. ven^fendet jedoch statt 67,3 Teilen 5-Nitro-2-aminoanisol ein Gemisch 
aus 60,6 Teilen 5-Nitro-2-aminoanisol und 6,1 Teilen 4-Methyl-2-nitroanilin und erhalt 141,1 Teile eines 
orangefarbenen Pigments. 

Vergleichsbeispiel 17: 

Man verfahrt wie in Vergleichsbeispiel 1. venwendet jedoch statt 67.3 Teilen 5-Nitro-2-aminoanisol ein 
Gemisch aus 60,6 Teilen 5-Nitro-2-aminoanisol und 6,1 Teilen 4-Methyl-2-nitroanllin und erhalt 125,7 Teile 
eines rotstichig gelben Pigments. 

Beispiel 35: 

Man verfahrt wie in Beispiel 2, venwendet jedoch statt 55,3 Teilen 1 ,4-Bis(acetoacetylamlno)ben2ol ein 
Gemisch aus 49.7 Teilen 1 ,4-Bis(acetoacetylamino)benzol und 6.1 Teilen 2,5-Dimethyl-1 ,4-bis- 
(acetoacetylamino)benzol und erhalt 142.4 Teile eines orangefarbenen Pigments. 
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Vergleichsbeisplel 18: 



Man verfahrt wie in Vergleichsbelspie! 1. verwendet jedoch statt 55,3 Tellen 1 .4-Bis(acetoacetylamino)- 
ben20l ein Gemisch aus 49.7 Teilen 1.4-Bis(acetoacetylamino)ben2ol und 6,1 Teilen 2.5-Dimethyl-1 .4-bis- 
5 (acetoacetylamino)benzol und erhalt 126.1 Teile eines orangefarbenen Pigments. 

Beispiel 36: 

Man verfahrt wie in Beispiel 2. verwendet jedoch statt 55.3 Teilen 1.4-Bis(acetoacetylamino)ben2ol 62,1 
70 Teile 2-Chlor-1 ,4-bis(acetoacetylannino)benzol und erhalt 151 ,0 Teile eines rotstichig gelben Pignnents. 

Vergieichsbeispiel 1 9: 

Man verfahrt wie in Vergieichsbeispiel 1. verwendet jedoch statt 55,3 Teilen 1 ,4-Bis(acetoacety^amino)- 
75 benzol 62,1 Teile 2-Chlor-1.4-bis(acetoacetylamino)ben2ol und erhalt 131.8 Teile eines braungelben Pig- 
ments. 

Vergieichsbeispiel 20: 

20 30,0 Teile des Pigments aus Vergieichsbeispiel 19 werden in 600 Volumenteilen Dinr^ethylformamid auf 
150'C erhitzt und 30 Minuten bei dieser Temperatur gehalten. Nach AbkUhlen auf 80* C wird das Pigment 
abgesaugt. mit Dimethylformamid und dann mit Ethanol gewaschen. getrocknet und gemahlen. Es werden 
23,6 Teile eines rotstichig gelben Pigments erhalten. 

25 Beispiel 37: 

54.5 Teile 4-Aminobenzamid werden in 800 Volumenteilen Wasser und 
112 Volumenteilen 3l%iger SalzsSure zwei Stunden bei etwa 22 -C geruhrt. Nach Zugabe von 140 Teilen 
Eis werden innerhalb von 15 Minuten 57 Volumenteile 38%ige NatrlumnltritlSsung zugetropft. Es wird zwei 
30 Stunden bei 5'C bis 10 'C gerOhrt. Die so erhaltene Diazoniumsalzlosung klart man durch Filtration und 
zerstort den Nitrituberschufi durch Amidosulfonsaure. 

62,1 Teile 2-Chlor-1.4-bis(acetoacetylamino)benzol werden in 900 Volumenteilen Wasser und 64 Volum- 
enteilen 33%iger Natronlauge gelost und die Losung mit 500 Teilen Eis versetzt. 

In einem ReaktionsgefSB zur Azokupplung werden die Diazoniumsalzlosung. 200 Teile Eis, 300 Teile 
35 Wasser und 12,6 Teile einer 30%igen waSrigen Losung eines Cocosalkyldimethylaminoxids vorgelegt. und 
mit 4-motarer Natriumacetatlosung wird der pH-Wert auf 4.2 bis 4.4 eingestellt. Diese Mischung wird 
innerhalb von 2 Stunden mit der Losung der Kupplungskomponente versetzt. Man laBt 30 Minuten bei 
20 'C und nach Aufheizen auf 40* C noch weitere 30 Minuten ruhren. 

Nach beendeter Kupplung gibt man 17,6 Teile des in Beispiel 1 verwendeten nichtionischen Tensids 
40 zur Pigmentsuspension, erhitzt durch Einleiten von Dampf auf 98 'C und halt diese Temperatur eine 
Stunde. 

Nach AbkGhlen auf 80* C saugt man das Pigment ab und wascht mit 80' C heiBem Wasser. Nach dem 
Trocknen bei 65 *C und dem Mahlen erhalt man 134,8 Teile eines grunstlchig gelben Pigments. 

45 Vergieichsbeispiel 21 : 

Man verfahrt wie in Beispiel 37. gibt nach beendeter Kupplung Jedoch kein nichtionisches Tensid zu 
und erhSIt nach dem Trocknen und Mahlen 116.4 Teile eines grunstlchig gelben Pigments. 

50 Vergieichsbeispiel 22: 

30.0 Teile des Pigments aus Vergieichsbeispiel 21 werden in 600 Volumenteilen Dimethylformamid auf 
150 'C erhitzt und 10 Minuten bei dieser Temperatur gehalten. Nach Abkuhlen auf 80 wird das Pigment 
abgesaugt. mit Dimethylformamid und dann mit Ethanol gewaschen. getrocknet und gemahlen. Es werden 
55 22,0 Teile eines grunstlchig gelben Pigments erhalten. 
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Beispiei 38: 

83,6 Telle 2-AminoterephthalsSuredimethylest6r werden in 120 Volumenteilen 31%iger Salzsaure. 90 
Volumenteilen Esslgsaure und 60 Volumenteilen Wasser zwei Stunden bei etwa 22 geruhrt. Es werden 

5 50 Telle Eis zugegeben und innerhalb 15 Minuten werden 57 Volumenteile 38%ige Natriumnitritlosung 
zugetropft. Es wird zwel Stunden bei O'C bis 5*C gerUhrt (AuBenkUhlung). Die so srhaltene Diazoniumsalz- 
(osung kiart man durch Filtration und zerstort den NitrituberschuB dutch Amidosulfonsaure. 
62,1 Telle 2-Chlor-1,4-bis{acetoacetylamino)benzol werden in 900 Volumenteilen Wasser und 64 Volument- 
eilen 33%iger Natronlauge gelost und die Losung mit 500 Teilen Eis versetzt. 

10 In einem Reaktionsgefal3 zur Azokupplung werden die Diazoniumsatzlosung. 200 Teiie Eis, 300 Telle 
Wasser und 12,6 Telle einer 30%igen waGrigen Losung eines Cocosafkyldlmethylaminoxids vorgelegt, und 
mit 4-nnolarer Natriumacetatldsung wird der pH-Wert auf 4,2 bis 4,4 eingestellt. Diese Mischung wird 
innerhalb von 2 Stunden mit der Losung der Kupplungskomponente versetzt. 

Nach beendeter Kupplung gibt man 22,5 Telle des In Beispiei 1 venwendeten nichtionlschen Tensids 
75 zur Pigmentsuspension, erhitzt durch Einleiten von Dampf auf 98 und halt diese Temperatur eine 
Stunde. Nach Abkuhlen auf 80 saugt man das Pigment ab und wascht mit 80* C helBem Wasser. Nach 
dem Trocknen bei 65 •€ und dem Mahlen erhalt man 169.7 Telle eInes grlinstichig gelben Pigments. 

Vergleichsbeispiel 23: 

20 

Man verfahrt wie in Beispiei 38. gibt nach beendeter Kupplung jedoch kein nichtionisches Tensid zu 
und erhSIt nach dem Trocknen und Mahlen 148,1 Telle eines grilnstichig gelben Pigments. 

Beispiei 39: 

25 

54,8 Telle AnthranilsSure werden in 800 Volumenteilen Wasser und 
112 Volumenteilen 31%iger Salzsaure zwei Stunden bei etwa 22 "C geruhrt. Nach Zugabe von 140 Teilen 
Eis werden innerhalb von 15 Minuten 57 Volumenteile 38%ige Natriumnitritlosung zugetropft. Es wird eine 
Stunde bei 5*C bis 10* C gerUhrt. Die so erhattene Dlazoniumsalzie3sung kISrt man durch RItration und 
30 zerstort den NItritOberschuB durch Amidosulfonsaure. 

55,3 Telle 1 ,4-Bis(acetoacetylamino)benzol werden in 900 Volumenteilen Wasser und 64 Volumenteilen 
33%lger Natronlauge gelost und die Losung mit 500 Teilen Eis versetzt Durch Zugabe von 110 
Volumenteilen 50%iger Essigsaure innerhalb einer Minute wird die Kupplungskomponente ausgefaiit. 

In einem ReaktionsgefaB zur Azokupplung werden die DiazonlumsalzlSsung; 200 Telle Eis, 300 Telle 
36 Wasser und 12,6 Telle einer 30%lgen waBrigen Losung eines Cocosalkyldtmethylaminoxids vorgelegt, und 
mit 4-molarer Natriumacetatlosung wird der pH-Wert auf 4,2 bis 4,4 eingestellt. Diese Mischung wird 
Innerhalb von 2 Stunden mit der Suspension der Kupplungskomponente versetzt. 

Nach beendeter Kupplung gibt man 17,2 Telle des in Beispiei 1 verwendeten nichtionischen Tensids 
zur Pignnentsuspension, erhitzt durch Einleiten von Dampf auf 98 'C und halt diese Temperatur eine 
40 Stunde. Nach Abkuhlen auf 80 saugt man das Pigment ab und wascht mit 80 'C heiBem Wasser. Nach 
dem Trocknen bei 65* C und dem Mahlen erhalt man 127,3 Telle eines gelben Pigments. 

Vergleichsbeispiel 24: 

45 Man verfahrt wie in Beispiei 39, gibt nach beendeter Kupplung jedoch kein nichtionisches Tensid zu 
und erhalt nach dem Trocknen und Mahlen 113,1 Telle eines gelben Pigments. 

Vergleichsbeispiel 25: 

50 40.0 Telle des Pigments aus Vergleichsbeispiel 24 werden in 600 Volumenteilen Dimethylformamid auf 
135*C erhitzt und 60 Minuten bei dieser Temperatur gehalten. Nach Abkuhlen auf 80 'C wird das Pigment 
abgesaugt, mit Dimethylformamid und dann mit Ethanol gewaschen, getrocknet und gemahien. Es werden 
32.7 Telle eines gelben Pigments erhalten. 

55 Beispiei 40: 

Aus 83,3 Teilen 3-Amlno-4-methoxybenzoesaureisopropylamid und 55,3 Teilen 1,4-Bls- 
(acetoacetylamino)benzol wird in Analogie zu Beispiei 1 das entsprechende Pigment hergestellt, wobei 21,4 
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Teile des nichtionischen Tensids verwendet werden. Man erhalt 162,8 Teile eines grunstichig gelben 
Pigments. 

Vergleichsbeisplel 26: 

5 

Man verfahrt wie in Beispiel 40, gibt nach beendeter Kupplung jedoch kein nichtionisches Tensid zu 
und erhalt nach denn Trocknen und Mahlen 138,8 Teile eines grunstichig gelben Pigments. 

Vergleichsbeisplel 27: 

70 

40,0 Teile des Pigments aus Vergleichsbeispiei 26 werden in 600 Volumenteilen Dimethylformamid auf 
135'C erhitzt und 90 Minuten bei dieser Temperatur gehalten. Nach Abkuhlen auf 80 'C wird das Pigment 
abgesaugt. mit Dimethylformamid und dann mit Ethanol gewaschen. getrocknet und gemahlen. Es werden 

34.1 Teile eines grunstichig gelben Pigments erhalten. 

75 

Beispiel 41 : 

Aus 64,8 Teilen 2,4-Dichloranilin und 55,3 Teilen 1 ,4-Bis{acetoacetylamino)benzol wird in Analogie zu 
Beispiel 1 das entsprechende Pigment hergestellt, wobel 18.7 Teile des nichtionischen Tensids verwendet 
20 werden. Man erhMIt 141,1 Teile eines grunstichig gelben Pigments. 

Vergleichsbeispiei 28: 

Man verfahrt wie in Beispiel 41, gibt nach beendeter Kupplung jedoch kein nichtionisches Tensid zu 
25 und erhalt nach dem Trocknen und Mahlen 122,2 Teile eines grunstichig gelben Pigments. 

Vergleichsbeispiei 29: 

30,0 Telle des Pigments aus Vergleichsbeispiei 28 werden in 600 Volumenteilen Dimethylformamid auf 
30 125 'C erhitzt und 15 Minuten bei dieser Temperatur gehalten. Nach AbkOhlen auf 80 'C wird das Pigment 
abgesaugt. mit Dimethylformamid und dann mit Ethanol gewaschen. getrocknet und gemahlen. Es werden 

24.2 Teile eines grunstichig gelben Pigments erhalten. 

Vergleichsbeispiei 30: 

35 

Aus 2,4-Dichloranilin, Anilin-2,5-disulfonsaure und 1 ,4 Bis{acetoacetylamino)benzol wird das im Beispiel 
24 der DE-A-21 35468 (US-PS 3 759 733) beschriebene Pigment auf die dort angegebene Arbeitsweise 
hergestellt. 

40 Beispiel 42: 

69,0 Telle 2-Chlor-4-nitroanilin werden auf die in Beispiel 1 fOr 5-Nltro-2-aminoanisol beschriebene 

Weise diazotiert. 

55,3 Teile 1 ,4-Bis(acetoacetylamino)benzol werden in 900 Volumenteilen Wasser und 64 Volumenteilen 
45 33%lger Natronlauge gelost und mit 19.3 Teilen des in Beispiel 1 verwendeten nichtionischen Tensids 
versetzt. 

In einem Reaktlonsgefafi zur Azokupplung werden die Diazoniumsalzlosung, 400 Teile Eis, 300 Teile 
Wasser und 12.6 Teile einer 30%igen waBrigen Losung eines Cocosalkyldimethylaminoxids vorgelegt. und 
mit 4-normaler Natriumacetatlosung wird der pH-Wert auf 3,5 eingestellt. Diese Mischung wird innerhalb 
.50 von 45 Minuten mit der Losung der Kupplungskomponente versetzt. 

Nach beendeter Kupplung erhitzt man durch Einleiten von Dampf auf 98 'C und halt diese Temperatur 
zwei Stunden. 

Nach Abkuhlen auf 80 'C saugt man das Pigment ab und wascht mit 80 'C heiBem Wasser. Nach dem 
Trocknen bei 65 'C und dem Mahlen erhalt man erhalt 144.7 Teile Pigment. 

55 
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Vergleichsbeispiel 31: 

Das in der DE-A-2410240 (US-PS 3 978 038) in Beispiel 1 beschriebene Pigment wird aus 69,0 Teilen 

2-Chlor-4-nitroanilin und 55.3 Teilen 1 ,4-Bis(acetoacetylamino)ben2ol hergestellt. Man erhalt 120.2 Telle 
Pigment. 25 Teile dieses Pigments werden wie in Beispiel 1 der DE-A-2410240 (US-PS 3 978 038) In 670 
Volumenteilen Dimethylformamid 2 Stunden bei 140-150 'C geruhrt. flltriert, mit helBem Dimethylformamid, 
dann mit Methanol und schlieBlich mit heiBem Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen und Mahlen erhalt 
man 22,7 Teile PIgmentpulver. 

Beispiel 43: 

60.0 Teile 4-Aminoacetanilid werden auf die in Beispiel 1 fOr 5-Nitro-2-anninoanisol beschriebene Weise 
diazotiert. 

55,3 Teile 1 ,4-Bis(acetoacetyiamino)ben2ol werden in 900 Volumenteilen Wasser und 64 Volumenteilen 
33%iger Natronlauge gelost, mit 500 Teilen Els und 24,0 Teilen des in Beispiel 1 ven^^endeten nichtioni- 
schen Tensids versetzt. 

In einem ReaktlonsgefaB zur Azokupplung werden die Diazoniumsalzlosung, 500 Teile Eis, 300 Teile 
Wasser und 12,6 Teile einer 30%igen waBrigen Losung eines Cocosalkyldlmethylaminoxids vorgelegt, und 
mit 4-normaler Natriumacetatlosung wird der pH-Wert auf 4,4 eingestellt. Diese Mischung wird Innerhalb 
von 45 Minuten mit der Losung der Kupplungskomponente versetzt. Nach beendeter Kupplung erhitzt man 
durch Einleiten von Dampf auf 98 'C und hSIt diese Temperatur vier Stunden. Nach AbkOhien auf 80* C 
saugt man das Pigment ab und wascht mit 80 'C heiBem Wasser. Nach dem Trocknen bei 65 'C und dem 
Mahlen erhalt man 140,8 Teile Pigment. 

Vergleichsbeispiel 32: 

Man verfahrt wie in Beispiel 43, setzt aber nach beendeter Kupplung kein nichtionisches Tensid zu und 
erhalt 117,9 Telle PIgmentpulver. 

Beispiel 44: 

Man verfahrt wie in Beispiel 37, verwendet jedoch statt 62,1 Teilen 2-Chlor-1,4-bis(acetoacetylamino)- 
benzol 69,0 Telle 2,5-Dichlor-l,4-bis(acetoacetylamino)benzol und statt 17.6 Teilen 25,4 Teile des nichtloni- 
schen Tensids. Man erhSIt 147,4 Teile ©ines grunstichlg gelben Pigments. 

Vergleichsbeispiel 33: 

Man verfahrt wie in Beispiel 44. setzt aber nach beendeter Kupplung kein nichtionisches Tensid zu und 
erhalt 124.9 Teile PIgmentpulver. 

Vergleichsbeispiel 34: 

30,0 Teile des Pigments aus Vergleichsbeispiel 33 werden in 600 Volumenteilen Dimethylformamid auf 
150*C erhitzt und 45 Minuten bei dieser Temperatur gehalten. Nach Abkuhlen auf 80 'C wird das Pigment 
abgesaugt. mit Dimethylformamid und dann mit Ethanol gewaschen, getrocknet und gemahlen. Es werden 
27,1 Telle eines grunstichlg gelben Pigments erhalten. 

Beispiel 45: 

96,9 Teile 3-Amino-4-methoxybenzanilld werden auf die in Beispiel 39 fur AnthranilsSure beschriebene 
Weise diazotiert. 

Man verfahrt welter wie in Beispiel 39, verwendet jedoch 23,5 Teile des nichtionischen Tensids und 
erhSIt 172,8 Teile eines gelben Pigments. 

Vergleichsbeispiel 35: 

Man verfahrt wie in Beispiel 45, verwendet jedoch kein nichtionisches Tensid und erhalt 153,4 Teile 
eines gelben Pigments. 
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Beispiel 46: 

Man verfahrt wie in Beispiel 45. verwendet jedoch 60,5 Teile Anthranilsauremethylester statt 96,9 Teilen 
3-Amino-4-methoxybenzanilid und 18.0 statt 23.5 Teilen des nichtionischen Tensids und erhSIt 133.7 Teile 
5 eines gelben Pigments. 

Vergleichsbeispiel 36: 

Man verfahrt wie in Beispiel 46, verwendet jedoch kein nichtionisches Tensid und erhalt 118,1 Teile 
70 eines gelben Pigments. 

Beispiel 47: 

96,0 Teile 2-(4-Aminophenyl)-6-methylbenzothiazol werden in 120 Volumenteilen 31%iger Salzsaure 
75 und 200 Volumenteilen Elsessig zwei Stunden be! etwa 22 'C geruhrt. Es werden 1000 Volumentelle 
Wasser und 300 Teile Eis zugegeben und innerhalb von 15 Minuten werden 57 Volumenteile 38%ige 
Natriumnltritlosung zugetropft. Es wird zwei Stunden bei 5*C bis 10 -C nachgeruhrt. Die so erhaltene 
Diazoniumsalzlosung klart man durch Filtration und zerstort den Nitrituberschufi durch Amldosulfonsaure. 
55,3 Telle 1 .4-Bis(acetoacetylamino)benzol werden in 900 Volumenteilen Wasser und 64 Volumenteilen 
20 33%lger Natronlauge gelost und die Losung mit 500 Teilen Eis versetzt Durch Zugabe von 110 
Volumenteilen 50%iger Essigsaure innerhalb einer Minute wird die Kupplungskomponente ausgefallt. 

In einem ReaktionsgefaB zur Azokupplung werden die Diazoniumsalzlosung. 500 Teile Eis und 15,6 
Telle einer 30%lgen waBrigen Losung eines Cocosalkyldimethylaminoxids vorgelegt, und mit etwa 200 
Volumenteilen 4-normaler Natriumacetatlosung wird der pH-Wert auf 4,0 eingestellt. DIese Mischung wird 
25 innerhalb von 45 Minuten mit der Suspension der Kupplungskomponente versetzt. 

Nach beendeter Kupplung gibt man 23,3 Teile eines Ci2-Ci5-Fettalkohol-ethylenoxid-propylenoxid- 
Adduktes aus 1 Mo! Alkohol und 8 Mo! Ethylenoxid sowie 4 Mo! Propylenoxld mit einem TrObungspunkt in 
Wasser von 40 bis 42 "C zur Pigmentsuspension, erhltzt durch Einleiten von Dampf auf 98 'C und halt 
diese Temperatur 60 Minuten. Man ISfit auf 80 'C abkOhlen, saugt das Pigment ab und wascht mit 80*0 
30 helflem Wasser. Nach dem Trocknen bei 65 -C und dem Mahlen erhSIt man 173.7 Telle rotstichig gelbes 
Pigmentpulver. 

Vergleichsbeispiel 37: 

35 Man verfahrt wie in Beispiel 47. setzt aber nach beendeter Kupplung keIn nichtionisches Tensid zu und 
erhalt 152,1 Teile gelbes Pigmentpulver. 

Farbebeispiele: 

40 Herstellung von Tiefdruckfarben im Paint Shaker und anschlieBender Applikation auf einen Drucktrager. 

1. Firnis 

30,0 % Collodiumwolle A 400 (65% Ethanol feucht) 
4,0 % Weichmacher, beispielswelse ©Genomoll 140 (DIbutylphthalat) 
8,0 % Methoxypropanol 
45 58,0 % Ethanol (wasserfrel) 

100,0 % (Feststoffgehalt 23,5 %) 

2. Losemittelgemisch: 
50 % Ethanol 

50 % Ethylacetat 

so Von Probe und Vergielch werden je 2 Farben nach folgendem Verfahren hergestellt: 

In einem 150 ml Plastikbecher mit Steckdeckel werden 113 g Glaskugein (2 mm Durchmesser) eingefiillt 
und 

5.4 g Pigment 

15,0 g Nitrocellulose (NC)-Flrnls (1.) 
55 15.6 g Losemittelgemisch (2.) 

36,0 g eingewogen (15 %iger Mahlgutansatz). 

Jewells 2 Becher mit Probe und Vergleich werden gleichzeitig mit der Schuttelmaschlne 30 Minuten 
lang dispergiert. 
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3. AnschlieBend werden in je einen Becher von Probe und Vergleich 
9,0 g NC-Firnis (1 .) zugegeben 

und nochmals 2 Minuten mit der SchUttelmaschine geschUtteit. Diese jetzt 12 %igen Konzentrate werden 
Gber ein Sieb in eine Glasflasche abgefullt und zur Messung der VIskositat verwendet. 

4. In die beiden weiteren Becher von Probe und Vergleich werden je 
32,0 g NC-Firnis (1.) und 

4,0 g Methoxypropanol zugegeben 

und nochmals 2 Minuten geschuttelt. Diese jetzt 7,5 %igen fertigen Druckfarben werden von den 
Glaskugein abgetrennt und in eine Glasflasche gefullt. Vor dem Verdrucken bleibt die Farbe 10 Minuten 
zum Entweichen der Luftblasen stehen. 

5. Druck 

Die oben beschriebenen 7,5 %igen Druckfarben werden mit einer Tiefdruckprobedmckmaschine je 
einmal auf Papier und Polypropylen (PP)-Folie gedruckt, und zwar Probe und Vergleich nebenelnander 
auf dem gleichen Drucktrager. 

Jeder Druck wird sofort nach dem Drucken einige Sekunden lang auf eine Heizplatte mit einer 
Temperatur von 60 • C gelegt. urn ein Weiflanlaufen des Druckes zu verhindern. 

6. Viskositatsmessung 

Die Messung der Viskositat wird an den oben beschriebenen 12 %igen Konzentraten durchgefuhrt (z.B. 
mit dem Rotovisko RV3 oder RV1 2 Oder Viskotester VT 500, Fa. Haake, Karlsruhe). 

7. Beurteilung 

Anhand des Andruckes auf Papier werden FarbstSrke, Farbton und Reinhelt sowie am Druck uber 
Schwarz die Transparenz bewertet. 

Am Druck auf PP-Folie (unterlegt mit Papier) Oder Alu-Folle wird der Glanz und die Transparenz 
bewertet. 

Welcht die Farbstarke der beiden Fartjen um mehr als 5% voneinander ab, so wird die kraftigere 
Farbe (Probe Oder Typ) entsprechend mit Firnis (1.) abgeschwacht (z.B. auf 95 Teile, 90 Teile usw.) und 
erneut gegen die 2. Farbe angedruckt. 

Die Pigmente aus den Beispielen und Vergleichsbeispielen werden auf die oben beschriebene Arbelts- 
weise zu Druckfarben verarbeitet, und mit diesen Druckfarben werden Drucke erzeugt. In der folgenden 
Tabelle wird aufgezeigt, wie die Drucke aus Pigmenten der Beispiele (Spalte 2) im coloristischen Vergleich 
(Spalte 3) gegen die Drucke aus den entsprechenden Pigmenten der Vergleichsbeispiele (Spalte 4) beurteilt 
werden. 
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Weitere anwendungstechnische Vergleiche: 
55 Das Pigment aus Beispiel 2 weist eine deutllch bessere Losungsmittelechtheit (nach DIN 16524) auf als das 
Pigment aus Beispiel 17. 

Das Pigment aus Beispiel 19 weist eine merklich bessere Losungsnnittelechtheit (nach DIN 16524) auf 
als das Pigment aus Beispiel 20. 
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Das Pigment aus Beispiel 19 welst eine merklich bessere LSsungsmlttelechtheit (nach DIN 16524) auf 
als das Pigment aus Beispiel 21 . 

Das Pigment aus Beispiel 19 weist eine deutllch bessere LSsungsmlttelechtheit (nach DIN 16524) auf 
als das Pigment aus Beispiel 22. 

Das Pigment aus Beispiel 41 weist eine wesentlich bessere Losungsmittelechtheit (nach DIN 16524) auf 
als das Pigment aus Vergleichsbeispiel 33. 

Das 12%ige Druckfarbenkonzentrat aus dem Pigment nach Beispiel 19 weist eine wesentlich geringere 
Viskositat auf als das aus einem Pigment nach Beispiel 20. 

Das Pigment aus Beispiel 33 laflt sich im Paint Shaker zu einer Druckfarbe verarbeiten. wahrend das 
Pigment aus Vergleichsbeispiel 15 eindickt und sich nicht verarbeiten lafit. 

Das Pigment aus Beispiel 37 lafit sich im Paint Shaker zu einer Druckfarbe verarbeiten, wShrend das 
Pigment aus Vergleichsbeispiel 21 eindickt und sich nicht verarbeiten lafit. 

Das Pigment aus Beispiel 40 lafit sich im Paint Shaker zu einer Druckfarbe verarbeiten, wahrend das 
Pigment aus Vergleichsbeispiel 26 eindickt und sich nicht verarbeiten ISBt. 

PatentansprUche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Disazopigments der Formel (I) Oder eines Gemisches besagter 
Disazopigmente 




(I) 



worin 

D^ und 02 gleich Oder verschleden sind und einen unsubstituierten oder einen durch 1 bis 5 
Reste substituierten Phenylrest, einen unsubstituierten Naphthylrest, einen durch 1 bis 
3 Reste substituierten Naphthylrest, einen unsubstituierten Anthrachlnonrest, einen 
durch 1 bis 3 Reste substituierten Anthrachlnonrest, einen Rest eines kondensierten 
aromatlschen Heterocyclus, welcher 1 bis 3 gleiche Oder verschiedene Heteroatome 
aus der Reihe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel enthalt und welcher unsubstituiert 
Oder durch 1 bis 3 Reste substituiert ist; 

R^ und R2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff- oder Halogenatom, eine C1-C4- 
Alkyl-, Ci -C^-Alkoxy-, eine Ci-Cs-Alkoxycarbonyl-, Nitro-, Cyano-, Phenoxy- oder 
Trifluormethylgruppe bedeuten. 
durch Azokupplung, 

dadurch gekennzeichnet, dafi man die Azokupplung 

a) in wafirigem Medium und in Abwesenheit eines organischen Losungsmittels in einem einzigen 
Verfahrensschritt durchfuhrt und 

b) spatestens unmittelbar vpr der Isolierung des Disazopigments mindestens ein nichtionlsches 
Tensid. das in waBriger Losung einen Trubungspunkt hat, zusetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafi der Zusatz des oder der nichtionischen 
Tenslde vor der Azokupplung erfolgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi der Zusatz des oder der nichtionischen 
Tenside nach der Azokupplung vor einem Aufheizen der Reaktionsmischung erfolgt. 

4. Verfahren nach einem der AnsprCiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi der TrQbungspunkt des 
Oder der nichtionischen Tenslde in Wasser zwischen 5 und 90 'C, vorzugsweise zwischen 20 und 
70 'C. liegt. 
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5. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das oder die 
nichtlonlschen Tenslde in einer Menge von 3 bis 25. vorzugsweise 7 bis 17. Gewichtsteilen. bezogen 
auf 100 Gewichtstelle Disazopigment Oder Disazopigment-Gemlsch. zugesetzt werden. 

5 6. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. dafi man als 
nichtlonisches Tensid ein Oxalkylat einer aromatischen. cycloaliphatischen Oder heterocyclischen 
Hydroxy- oder Aminoverblndung Oder eine Mischung von mindestens zwel solcher Oxalkylate einsetzt. 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet. daB als nichtioni- 
10 sches Tensid mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der Oxalkylate von Alkohoien, Fettalkoholen, 
Phenolen, Alkylphenolen, Naphtholen, Alkylnaphtholen oder Fettamrnen, vorzugsweise die Ethylenoxid- 
oder Propylenoxid-Addukte mit den genannten Alkohoien und Aminen, sowie aus der Gruppe der 
Blockpolymere von Ethylenoxid, Propylenoxid oder einer Mischung davon eingesetzt wird. 

75 8. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das nichtioni- 
sche Tensid ein Gemisch ist, welches bei der Oxalkylierung von synthetischen Fettalkoholen aus der 
Oxosynthese oder bei der Oxalkylierung von naturlichen Fettalkoholen, vorzugsweise solchen, die nach 
Fettspaltung und Reduktion von Kokosol, Palmol, Baumwollsaatol, Sonnenblumenol, Sojabohnenol, 
Leinol. Rubol, Talg oder Fischol erhaltllch sind, mit Ethylenoxid, Propylenoxid oder einem Gemisch 

20 davon entsteht. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi das nichtioni- 
sche Tensid ein Oxalkylat. vorzugsweise Oxethylat, Oxpropylat oder eine Kombination davon, eines 
Fettamins. vorzugsweise Kokosfettamlns, Talgfettamins Oder Oleylamins. ist 

25 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB und 
gleich oder verschleden sind und einen unsubstituierten Oder einen durch 1 bis 3 Reste aus der 
Gruppe Ci-C4-Alkyl. Ci -C^-Alkoxy, Phenoxy, Halogenphenoxy, Carboxy. Carbalkoxy. Acyl, Acyloxy. 
Acylamino. N-mono- oder N,N-disubstitulertes Carbamoyl. N-mono- oder N,N-dlsubstltuiertes Sulfa- 

30 moyi, Sulfo. Cyano. Halogen, Nitro oder Trifiuormethyl substituierten Phenylrest bedeuten. 

11. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet, daB und 
gleich oder verschieden sind und einen uber die 1- oder 2-Position mit dem N-Atom der AzobrUcke 
verbundenen Anthrachinonrest bedeuten, der unsubstituiert ist oder durch 1 bis 3 Reste aus der 

35 Gruppe Halogen, Hydroxy. Nitro, Gi-C4-Alkyl. Carboxyl, Acyl, COO-Ci -C4-Alkyl. CONH2. Acylamino, 
Ci-C4-Alkoxy, Gi-Cs-Alkylamino, Benzylamino. Ahilino. Ci-C4-Alkyithto und Ci-C^-Alkylphenylsulfonyla- 
mino substituiert ist. 

12. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 11. dadurch gekennzeichnet, daB und D2 
40 gleich Oder verschieden sind und einen Rest eines aromatischen Heterocyclus aus der Gruppe 

Benzimldazol. Benzimidazolon, Benzimidazolthion, Benzoxazol, Benzoxazolon, Benzothiazol, 2-Phenyl- 
benzothiazol, Benzothiazolon, Indazol, Phthallmid, Naphthalimid, Benzotriazol, Chinolin, Chinazolin, 
Chinazolinon, Phthalazin, Phthalazinon, Chinoxalin, Benzo[c,d]indolon, Benzimida2o[1,2-a]pyrimidon, 
Benzo[e][1,3]oxazinon, Dibenzo[a,c]phenazin, Chinoxallnon, Carbazol und Indol bedeuten, wobei die 
45 besagten Heterocyclen unsubstituiert oder durch 1 bis 3 Reste aus der Gruppe Halogen. Amino, C1-C4- 
Alkyl. Acetamido. Carbomethoxyamino. Ci-C^-Alkoxy. Nitro. Hydroxyphenyl, Phenyl. Sulfo und Carbox- 
yl substituiert sind. 

13. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet,. daS und 
50 jeweils dieselbe Bedeutung haben. 

14. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 13. dadurch gekennzeichnet, daB man ein Amin 
der Formel D-NH2 diazotlerl und mit 0,5 bis 0.53 Mol. bezogen auf ein Mol des Amins D-NH2. einer 
Verbindung der Formel (ill) kuppelt. 

55 
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(III) 



worin 

und P? gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff-, Chlor- Oder Bromatom, Trifluormethyl, 
Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy. Butoxy, Cyano, Nitro, Ethoxycarbonyl oder Methoxycarbonyl 
bedeuten. 

15. Verwendung der nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 14 hergestellten Disazopigmente zur 

Herstellung von Druckfarben. 

16. Verwendung der nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 14 hergestellten Disazopigmente zur 
Herstellung von ISsemittelhaltlgen Tief- und Flexodruckfarben. 

17. Verwendung der nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 14 hergestellten Disazopigmente zur 
Herstellung von Tief- und Flexodruckfarben auf waBriger Basis. 
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